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Hydrogel-f ormende Polymermischung 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betriff t hydrogel-f ormende Polymer- 
mi s chung en , en thai tend 

a) ein hydrogel-f ormendes Polymer I mit Saureresten und 

10 

b) ein hydrogel-f ormendes Polymer II mit Amino- und/oder Imino- 
res ten, 

wobei das Verh&ltnis der S&urereste zu der Summe aus Amino/ 
15 Iminoresten 1 : 9 bis 9 ; 1 betragt, 

sowie die Verwendung dieser Mischungen in absorbierenden Hygiene- 
art ikeln. 

20 Die Entwicklung neuer hydrogel-f ormender Polymere, sogenannter 

Superabsorber, mit besseren absorbierenden Eigenschaf ten ist nach 
wie vor von grofiem Interesse, da gerade im Bereich der Wegwerfhy- 
gieneartikel wie Windeln oder Inkontinenzeinlagen gute absorbie- 
rende Eigenschaf ten mit hohem Tragekorof ort einhergehen. Daruber- 

25 hinaus ermoglichen bessere Superabsorber den Einsatz geringerer 
Zellstof fmengen, was die Herstellung dunnerer Hygieneartikel er- 
moglicht und damit von wirtschaf tl icher Bedeutung ist, da es Ver- 
packungs- und Transportkosten verringert. 

3 0 Superabsorber weisen im Hinblick auf ihre Auf nahmekapazi tat far 
deionisiertes Wasser oft zuf riedens tellende Ergebnisse auf, die 
jedoch bei Austausch gegen Korperf liissigkei ten wie Urin nachlas- 
sen. Dieser Effekt der quasi "Vergif tung" des Superabsorbers wird 
allgemein auf den Salzgehalt der Korperf lussigkei ten zuruck- 

35 gefuhrt. 

Zur Minimierung dieses Effektes schlagen die WO 96/15162, 
WO 96/15163, WO 96/17681 und WO 98/37149 ein superabsorbierendes 
Material vor, das sich aus einem anionischen und einem kat- 
40 ionischen super absorbierenden Material zusammensetzt , wobei das 
kationische suberabsorbierende Material Polymereinheiten hat, die 
quaternare Aminf unktionen sind und auf Bi sally lb i sal kyl ammonium- 
ionen zuruckzuf uhren sind. 

45 Weiterhin sind Mischungen von anionischen und kationischen super - 
absorbierenden Materialien, wobei letztere quaternare Aminf unk- 
tionen besitzen, also nicht deprotonierbar sind, in den 
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WO 92/20735, WO 96/15180, DE-A-19 640329 und WO 98/24832 beschrie- 
ben. Das hierin eingesetzte Polydiallyldimethylammoniumhydroxid 
muB durch Polymeris ierung des entsprechenden Chi or ids hergestellt 
werden und anschlieBend durch aufwendiges Waschen mit Natrium - 
5 hydroxidldsung erst in die Hydroxidf orm uberfuhrt werden, ehe es 
nach der Trocknung mit dem anionischen superabsorbierenden Mate- 
rial vermischt werden kann. 

Ferner muB der sogenannte "gel-blocking" -Effekt verhindert 
10 werden, der ein verringerter Wei tertransport von Flussigkeit in 
tiefere Superabsorberschichten ist, so daB die US 5,599,335, 
US 5,669,894 und US 5,562,646 eine diese Anforderung betreffende 
Testmethode (Saline Flow Conductivity SFC) und das daraus 
resul tierende Anf orderungsprof il beschreiben, 

15 

Die EP-A-0210756 lehrt eine absorbierende Mischung aus einem kat- 
ionen- und einem anionenaus t aus chenden Material, das in beiden 
Fallen eine modif izierte Cellulosef aser ist. 

20 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, eine neue hydrogel- 
formende Polymermischung zur Verfugung zu stellen, die gute Ab - 
sorp tionseigenschaf ten , gute Ver tei lungs ei gens chaf ten und hohe 
mechanische Stabilitat aufweist. 

25 DemgemcLB wurden die obengenannten Polymermischungen gefunden. 

Hydrogel-f ormende Polymere I sind wasserunlosliche Polymere mit 
freien Sauregruppen. Bevorzugt werden vernetzte Polysauren, ins - 
besondere Polycarbonsauren, die teilweise als Salz vorliegen kon- 
3 0 nen. Bevorzugt werden Polymere I mit einer Saureguppendichte 
(mval/g) > 4, insbesondere > 8, vor allem > 12. 

Bevorzugt sind Polymere I, die durch vernetzende Polymerisation 
Oder Copolymerisation von Sauregruppen tragenden monoethylenisch 
35 unges&ttigten Monomeren hergestellt werden. Ferner ist es mog- 
lich, die Sauregruppen tragenden monoethylenisch ungesattigten 
Monomere ohne Vernetzer zu (co) polymer is ier en und nachtr&glich zu 
vernetzen. 

40 Solche Sauregruppen tragenden Monomere sind beispielsweise mono- 
ethylenisch ungesattigte C 3 - bis C 2 5 -Carbons aur en oder Anhydride 
wie Acryls&ure, Methacrylsaure, Ethacryls&ure, a-Chloracryls&ure, 
Crotonsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Itacons&ure, 
Citracons&ure, Mesacons&ure, Glutaconsaure, Aconitsaure und 

45 Pumarsaure. Weiterhin kommen monoethylenisch ungesattigte Sulfon- 
oder Phosphonsauren in Betracht, beispielsweise Vinyl su 1 fons aur e, 
Allylsulfons&ure, Sulf oethylacrylat , Sulf oethylmethacryla t , Sul - 
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fopropylacrylat, Sulf opropylmethacrylat , 2-Hydroxy-3-acryloxypro- 
pylsulfonsaure, 2-Hydroxy-3-methacryloxypropylsulf onsaure, vinyl- 
phosphonsaure, Allylphosphonsaure , Styrolsulf onsaure und 2-Acryl- 
amido-2-methylpropansulfonsaure. Die Monoraeren konnen allein Oder 
5 in Mischung untereinander eingesetzt werden. 

Bevorzugt eingesetzte Monomere sind Acrylsaure, Methacrylsaure , 
Vinylsulf onsaure, Acrylamidopropansuif onsaure oder Mischungen 
dieser S&uren, z.B. Mischungen aus Acrylsaure und Methacrylsaure, 
10 Mischungen aus Acrylsaure und Acrylamidopropansuif onsaure oder 
Mischungen aus Acrylsaure und Vinylsulf onsaure. 

Zur Optimierung von Eigenschaf ten kann es sinnvoll sein, zusatz- 
liche monoethylenisch ungesattigte Verbindungen einzusetzen, die 
15 keine Sauregruppe tragen, aber mit den sauregruppentragenden Mo- 
nomeren copolymerisierbar sind. Hierzu gehoren beispielsweise die 
Amide und Nitrile von monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, 
z.B. Acrylamid, Methacrylamid und N-Vinylf ormamid, N-Vinylaceta - 
mid, N-Methyl-N-vinylacetamid, Acrylnitril und Methacrylni tril . 
20 Weitere geeignete Verbindungen sind beispielsweise Vinylester von 
gesattigten Ci- bis C 4 -Carbons aur en wie Vinylf ormiat , Vinylacetat 
Oder Vinylpropionat, Alkylvinyle ther mit mindestens 2 C-Atomen in 
der Alkylgruppe, wie z.B. Ethylvinylether oder Butylvinylether , 
Ester von monoethylenisch ungesattigten C 3 - bis C 6 -Carbons aur en, 
25 z.B. Ester aus einwertigen C x - bis C 18 -Alkoholen und Acrylsaure, 
Methacrylsaure oder Maleinsaure, Halbester von Maleinsaure, z.B. 
Maleinsauremonomethylester, N-Vinyllactame wie N-Vinylpyrrolidon 
oder N-Vinylcaprolactam, Acrylsaure- und Methacrylsaurees ter von 
alkoxylierten einwertigen, gesattigten Alkoholen, z.B. von Alko- 
30 holen mit 10 bis 25 C-Atomen, die mit 2 bis 200 Mol Ethylenoxid 
und/oder Propylenoxid pro Mol Alkohol umgesetzt worden sind, so- 
wie Monoacrylsaureester und Monomethacryl saurees ter von Poly- 
ethylenglykol Oder Polyp ropy lenglyko 1, wobei die Molmassen (M N ) 
der Polyalkylenglykole beispielsweise bis zu 2000 betragen kon- 
35 nen. Weiterhin geeignete Monomere sind Styrol und alkyl- 

substituierte Styrole wie Ethyls tyrol oder tert. Butylstyrol. 

Diese keine S£uregruppen tragenden Monomeren konnen auch in 
Mischung mit anderen Monomeren eingesetzt werden, z.B. Mischungen 
40 aus Vinylacetat und 2-Hydrpxyethylacrylat in beliebigem 

Verhaltnis. Diese keine Sauregruppen tragenden Monomeren werden 
der Reaktionsmis chung in Mengen zwischen 0 und 80 Gew.-%, 
vorzugsweise kleiner 50 Gew.-% zugesetzt. 

45 Als Vernetzer konnen Verbindungen fungieren, die mindestens 2 

ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen aufweisen. Beispiele fur 
Verbindungen dieses Typs sind N, N' -Methyl en-b is aery lamid, Poly- 
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ethylenglykoldiacrylate und Polyethylenglykoldimethacrylate, die 
sich jeweils von Polyethylenglykolen eines Molekulargewichts von 
106 bis 8500, vorzugsweise 400 bis 2000, ableiten, Trimethylol- 
propantriacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat , Ethyl englykol - 
5 diacrylat, Propylenglykoldiacrylat , Butandioldiacrylat , Hexan- 
dioldiacrylat, Hexandioldimethacrylat , Allylmethacrylat , 
Diacrylate und Dimethacrylate von Blockcopolymerisaten aus 
Ethylenoxid und Propylenoxid, zweifach bzw. dreifach mit Acryl - 
saure oder Me thacryl saure veresterte mehrwertige Alkohole, wie 

10 Glycerin oder Pentaerythri t , Trial lylamin, Tetraallylethylen- 

diamin, Divinylbenzol , Diallylphthalat , Po lye thylenglykoldi vinyl - 
ether von Polyethylenglykolen eines mittleren Molekulargewichts 
von 126 bis 4000, Trimethylo lpropandiallyl ether , Butandiol - 
divinylether, Pentaerythri t trial lylether und/oder Divinyl ethyl en - 

15 hams toff. Vorzugsweise setzt man wasserlosliche Vernetzer ein, 
z.B. N, NT' -Methyl en -bis acryl amid, Polyethylenglykoldiacrylate und 
Polyethylenglykol-dimethacrylate, die sich von Addi tionsprodukten 
von 2 bis 4 00 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols oder Polyols 
ableiten, Vinylether von Addi tionsprodukten von 2 bis 4 00 Mol 

2 0 Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols oder Polyols, Ethylenglykol - 

diacrylat, Ethylenglykol-dimethacrylat oder Triacrylate und Tri - 
methacrylate von Addi tionsprodukten von 6 bis 20 Mol Ethylenoxid 
an 1 Mol Glycerin, Pentaerythri ttriallylether und/oder Divinyl- 
harnstof f . 

25 

Als Vernetzer kommen auBerdem Verbindungen in Betracht, die min- 
destens eine polyinerisierbare ethylenisch ungesattigte Gruppe und 
mindestens eine weitere funktionelle Gruppe enthalten. Die funk- 
tionelle Gruppe dieser Vernetzer mu£ in der Lage sein, mit den 

3 0 funktionellen Gruppen, im wesentlichen den Sauregruppen der Mono- 

meren zu reagieren, Geeignete funktionelle Gruppen sind 
beispielsweise Hydroxyl-, Amino-, Epoxi- und Aziridinogruppen . 
Verwendung finden konnen z.B. Hydroxyalkyl ester der oben genann- 
ten monoethylenisch ungesattigten Carbonsduren, z.B. 2-Hydroxy- 

35 ethylacrylat, Hydroxypropylacrylat , Hydroxybutylacrylat , Hydroxy- 
ethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat und Hydroxybutylmeth- 
acrylat, Dialkyldlallylammoni\imhalogenide wie Dimethyldiallylam- 
moniumchlorid, Diethyldiallylammoniumchlorid, Allylpiperidinium- 
bromid, N- Vinyl imidazole wie z.B. N- Vinyl imidazol , 

40 l-Vinyl-2-methylimidazol und N- Vinyl imidazoline wie N- Vinyl imi da - 
zolin, l-Vinyl-2-methylimidazolin, l-Vinyl-2-ethylimidazolin oder 
l-Vinyl-2-propylimidazolin, die in Form der freien Basen, in 
quatemisierter Form oder als Salz bei der Polymerisation einge- 
setzt werden konnen. AuBerdem eignen sich Dialkylaminoalkyl - 

45 acrylate und Dialkylaminoalkylmethacrylate, Dimethyl aminoethyl - 
acrylat , Dimethylaminoethylmethacrylat , Diethyl aminoethyl acrylat 
und Diethylaminoethylmethacrylat . Die basischen Ester werden 
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vorzugsweise in quaternisierter Form oder als Salz eingesetzt, 
Weiterhin kann z.B. auch Glycidyl (meth) acrylat eingesetzt werden. 
Die Vemetzer sind in der Reaktionsmischung beispielsweise von 
0,001 bis 20 und vorzugsweise von 0,01 bis 14 Gew.-% vorhanden. 

5 

Die Polymerisation wird wie allgemein iiblich durch einen Initia- 
tor ausgelost. Als Initiatoren zur Initiierung der Polymerisation 
konnen alle unter den Polymerisationsbedingungen Radikale bil- 
dende Initiatoren verwendet werden, die iiblicherweise bei der 
10 Herstellung von Superabsorbern eingesetzt werden. Auch eine 

Initiierung der Polymerisation durch Einwirkung von Elektronen- 
strahlen auf die polymerisierbare, w&flrige Mischung ist mSglich. 
Die Polymerisation kann allerdings auch in Abwesenheit von In- 
itiatoren der obengenannten Art durch Einwirkung energiereicher 
15 Strahlung in Gegenwart von Photoinitiatoren ausgelost werden. Als 
Polymerisationsinitiatoren kdnnen sdmtliche unter den Polymerisa- 
tionsbedingungen in Radikale zerfallende Verbindungen eingesetzt 
werden, z.B. Peroxide, Hydroperoxide, Wassers tof fperoxid, Per- 
sulfate, Azoverbindungen und die sogenannten Redoxkatalysatoren . 
20 Bevorzugt ist der Einsatz von wasserloslichen Initiatoren, In 

manchen Fallen ist es vorteilhaft, Mischungen verschiedener Poly- 
merisationsinitiatoren zu verwenden, z.B. Mischungen aus Wasser- 
s tof fperoxid und Natrium- oder Kaliumperoxodisulf at . Mischungen 
aus Wasserstof fperoxid und Natriumperoxodisulf at kdnnen in jedem 
25 beliebigen Vernal tnis verwendet werden. Geeignete organische Per- 
oxide sind beispielsweise Acetylacetonperoxid, Methylethylketon - 
peroxid, tert . -Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, tert.-Amyl- 
perpivalat, tert. -Butylperpivalat , tert . -Butylperneohexanoat , 
tert . -Butylperisobutyrat , tert . -Butyl-per-2-ethylhexanoat , tert . - 
3 0 Butylperisononanoat , tert. -Butylpermaleat , tert . -Butylperbenzoat , 
Di- (2-ethylhexyl) -peroxidicarbonat, Dicyclohexylperoxidicarbonat , 
Di- (4-t ert • — butyl cyclohexyl ) peroxidicarbonat , Dimyris til— peroxi - 
dicarbonat, Diacetylperoxidicarbonat , Allylperes ter , Cumylperoxi - 
neodecanoat, tert . -Butylper-3 , 5 , 5-tri-methylhexanoat , Acetylcy- 
35 clohexyl-sulf onylperoxid, Dilaurylperoxid, Dibenzoylperoxid und 
tert . -Amy lperneodekanoat . Besonders geeignete Polymerisationsini- 
tiatoren sind wasserldsliche Azostarter, z.B. 2,2'-Azo- 
bis- (2-amidinopropan) dihydrochlorid, 2,2' -Azobis- (N, N' -di - 
methylen) isobutyramidin-dihydrochlorid, 2- (Carbamoylazo) iso- 
40 butyronitril, 2,2' -Azobis [2- (2 ' -imidazolin-2-yl ) propan] dihydro- 
chlorid und 4 , 4 ' -Azobis- ( 4-cyanovaleriansaure) . Die genannten Po- 
lymerisationsinitiatoren werden in ublichen Mengen eingesetzt, 
z.B. in Mengen von 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 2,0 Gew.-%, 
bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren. 
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Als Initiatoren kommen auBerdera Redoxkatalysatoren in Betracht. 
Die Redoxkatalysatoren enthalten als oxidierende Komponente min- 
destens eine der oben angegebenen Perverbindungen und als redu - 
zierende Komponente beispielsweise Ascorbinsaure. Glukose. Sor- 
5 bose, Ammonium- oder Alkalimetall-hydrogensulf it , -sulfit, -thio- 
sulfat, -hyposulfit, -pyrosulfit oder -sulfid, Metallsalze, wie 
Eisen-II-ionen oder Silberionen oder Natriumhydroxymethylsulf oxy- 
lat. Vorzugsweise verwendet man als reduzierende Komponente des 
Redoxkatalysators Ascorbinsaure oder Natriumsulf i t . Bezogen auf 
10 die bei der Polymerisation eingesetzte Menge an Monomeren 

verwendet man beispielsweise 3-10" 6 bis 1 Mol-% der reduzierenden 
Komponente des Redoxkatalysatorsys terns und 0,001 bis 5,0 Mol-% 
der oxidierenden Komponente des Redoxkatalysators . 

15 Wenn man die Polymerisation durch Einwirkung energiereicher 

Strahlung ausldst, verwendet man ublicherweise als Initiator so- 
genannte Photoinitiatoren. Hierbei kann es sich beispielsweise urn 
sogenannte a-Spalter, H-abstrahierende Systeme oder auch urn Azide 
handeln. Beispiele fur solche Initiatoren sind Benzophenon-Deri * 

20 vate wie Michlers-Keton, Phenanthren-Derivate, Fluoren-Derivate, 
Anthrachinon-Derivate, Thioxanton-Derivate , Cumarin-Derivate, 
Benzoinether und deren Derivate, Azoverbindungen wie die oben ge- 
nannten Radikalbildner, subs ti tuierte Hexaarylbisimidazole oder 
Acylphosphinoxide. Beispiele fur Azide sind: 2- (N, N-Dimethyla - 

25 mino) -ethyl-4-azidocinnamat , 2- <N, N-Dime thy 1 amino) -ethyl-4-azido - 
naphthylketon, 2- ( N , N-Dime thy 1 amino ) -ethyl-4-azidobenzoat, 
5-Azido~l-naphthyl-2 ' - (N, N- dimethyl ami no) ethylsulf on, N~ <4-Sulf o- 
nylazidophenyl) maleinimid, N-Acetyl-4-sulf onylazidoanilin, 4-Sul - 
f onylazidoanilin, 4-Azidoanilin, 4-Azidophenacylbromid, p-Azid- 

30 obenzoesaure, 2 , 6-Bis <p-azidobenzyliden) cyclohexanon und 

2, 6-Bis- (p-azidobenzyliden) -4 -methyl cyclohexanon. Die Photo- 
initiatoren werden, falls sie eingesetzt werden, ublicherweise in 
Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zu polymer isier en - 
den Monomeren angewendet- 

35 

Bei der nachtraglichen Verne tzung werden Polysauren, die durch 
die Polymerisation der obengenannten monoethylenisch 
unges&ttigten Sauren und gegebenenf alls monoethylenisch 
ungesattigten Comonomere hergestellt wurden und die ein Moleku- 
40 largewicht grofier 5000, bevorzugt groBer 50000 aufweisen, mit 
Verbindungen umgesetzt, die mindestens zwei gegenuber S&ure- 
gruppen reaktive Gruppen aufweiaen, Diese Umsetzung kann bei 
Raumtemperatur oder aber bei erhohten Temperaturen bis zu 200°C 
erf olgen. 
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Die geeigneten f unktionellen Gruppen wurden bereits oben genannt, 
d.h. Hydroxyl-, Amino-, Epoxi-, Isocyanat-, Ester-, Amido- und 
Aziridinogruppen. Beispiele fur solche Vemetzer sind Ethylen- 
glykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol , Tetraethylenglykol , 
5 Polyethylenglykol, Glycerin, Polyglycerin, Propylenglykol, Poly- 
propylenglykol, Blockcopolyraerisate aus Ethylenoxid und Propyl en - 
oxid, Sorbitanfettsaureester, ethoxylierte Sorbi tanf ettsaure- 
ester, Trimethylolpropan, Pentaerythri t , 1, 3-Butandiol, 
1,4-Butandiol, Polyvinyl alkohol , Sorbit, Polyglycidyl ether wie 
10 Ethylenglykoldiglycidylether, Polyethylenglykoldiglycidylether , 
Glycerindiglycidylether, Glycerinpolyglycidylether , Diglycerinpo - 
lyglycidylether, Polyglycerinpolyglycidylether , Sorbi tpolyglyci - 
dylether, Pentaerythri tpolyglycidylether . Propylenglykoldiglyci - 
dylether und Polypropylenglykoldiglycidylether , Polyaziridinver - 
15 bindungen wie 2 , 2-Bishydroxymethylbutanol-tris [3- (1-aziridinyl) - 
propionat] , 1 , 6-Hexame thy lendie thy lenharns toff , Diphenylmethan- 
bis-4,4'-N,N'-diethylenharnstoff , Hydroxyepoxyverbindungen wie 
Glycidol, Halogen epoxyverbindungen wie Epichlorhydrin und 
a-Methylepif luorhydrin, Polyisocyanate wie 2 , 4 -Toluylendiiso - 
20 cyanat und Hexamethylendiisocyanat, Alkylencarbonate wie 

l,3-Dioxolan-2-on und 4-Methyl-l , 3-dioxolan-2-on, weiterhin Bis - 
oxazoline und Oxazolidone, ferner polyquaternare ' Amine wie Kon- 
densationsprodukte von Dimethylamin mit Epichlorhydrin, Homo- und 
Copolymere von Diallyldimethylammoniumchlorid sowie Homo- und 
25 Copolymerisate von Dimethyl amino ethyl (meth) acryla t, die gegebe- 
nenfalls mit beispielsweise Methylchlorid quaterniert sind. 

Weitere geeignete Vemetzer zur Nachvemetzung sind polyvalente 
Metallionen, die in der Lage sind, ionische Vernetzungen auszu- 

30 bilden. Beispiele fur solche Vemetzer sind Magnesium-, Calcium-, 
Barium- und Aluminiumionen . Diese Vemetzer werden beispielsweise 
als Hydroxyde, Carbonate oder Hydrogencarbonate der wafirigen po- 
lymerisierbaren Losung zugesetzt. Weitere geeignete Vemetzer 
sind multifunktionelle Basen, die ebenfalls in der Lage sind, 

35 ionische Vernetzungen auszubilden, beispielsweise Polyamine oder 
deren quaterniert e Salze. Beispiele fur Polyamine sind Ethylen- 
diamin, Diethylentriamin , T ri ethyl en t e tramin , Tetraethylenpent - 
amin, Pen tae thyl enhexamin und Polyethylenimine sowie Polyvinyl - 
amine mit Molmassen von jeweils bis zu 4 000 000. 

40 

Die Vemetzer werden der Polyacrylsaure bzw. den Polyacrylsaure - 
salzen in Mengen von 0,5 bis 25 Gew. -% bevorzugt von 1 bis 
15 Gew.-%, bezogen auf die Menge der eingesetzten Polysauren 
zugesetzt. 

45 Die vernetzten Polysauren werden in der erf indungsgemaSen 

Polymermis chung vorzugsweise unneutralisiert eingesetzt. Dennoch 
kann es vorteilhaft sein, die S&uref unktionen teilweise zu neu- 
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tralisieren. Der Neutral is a tionsgxad wird im wesentlichen kleiner 
als 50 %, bevorzugt kleiner als 30 % sein. Als Neutralisations - 
mitt el kommen in Frage: 

5 Alkalimetallbasen oder Ammoniak bzw. Amine. Vorzugsweise wird Na- 
tronlauge Oder Kalilauge verwendet. Die Neutralisation kann je- 
doch auch mit Hilfe von Natriumcarbonat , Natriumhydrogencarbonat , 
Kaliumcarbonat oder Kaliumhydrogencarbonat oder anderen Carbona- 
ten oder Hydrogencarbonaten oder Ammoniak vorgenommen werden. 
10 Daruberhinaus sind prim. , sec. und tert. Amine einsetzbar. 

Als technische Verfahren zur Herstellung dieser Produkte konnen 
alle Verfahren Anwendung finden, die Oblicherweise bei der Her- 
stellung von Superabsorbem eingesetzt werden, wie sie z.B. im 
15 Kapitel 3 in "Modern Superabsorbent Polymer Technology", 

F.L. Buchholz und A.T. Graham, Wiley-VCH, 199 8 erlautert sind. 

Bevorzugt ist die Polymerisation in waflriger Losung als soge- 
nannte Gel-Polymerisation. Dabei werden 10 bis 70 gew.-%ige 
20 waflrige Losungen der Monomere und gegebenenf alls einer geeigneten 
Propf grundlage in Gegenwart eines Radikalini tiators unter Ausnut - 
zung des Trommsdorf f -Norrish-Ef f ektes polymerisiert . 

Die Polymerisationsreaktion kann im Temperaturbereich zwischen 0 
25 und 150°C, vorzugsweise zwischen 10 und 100°C, sowohl bei Normal - 
druck als auch unter erhohtera oder erniedrigtem Druck durchge- 
fuhrt werden. Wie ublich kann die Polymerisation auch in einer 
Schutzgasatmosph&re, vorzugsweise unter Stickstoff , ausgefuhrt 
werden . 

30 

Durch raehrstundiges Nachheizen der Polymerisatgele im Temperatur- 
bereich 50 bis 130°C, vorzugsweise 70 bis 100°C, kdnnen die Quali- 
tatseigenschaf ten der Polymerisate noch verbessert werden. 

) 

35 Geeignete Polymere I sind ferner Pf ropf (co) polymer e von einem 
oder mehreren hydrophilen Monomeren auf einer geeigneten Pfropf- 
grundlage, vernetzte, Sauregruppen-tragende Cellulose- oder 
Starkeether und -ester, vernetzte Carboxymethylcellulose, oder in 
waBrigen Flussigkeiten quellbare Naturprodukte mit S&uregruppen, 

40 wie beispielsweise Alginate und Carrageenane . 

Geeignete Pf ropf grundlagen konnen naturlichen oder synthetischen 
Ursprungs sein. Beispiele sind Starke, Cellulose oder Cellulose- 
derivate sowie andere Polysaccharide und Oligosaccharide, Poly- 
45 vinylalkohol , Polyalkylenoxide, insbesondere Polyethylenoxide und 
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Polypropylenoxide, Polyamine, Polyamide sowie hydrophile Poly- 
ester. Geeignete Polyalkylenoxide haben beispielsweise die Formel 

X 

R— O (GH 3 -CH-0) — R 2 



worin 

10 R 1 und R2 unabhangig voneinander Wasserstoff , Alkyl, Alkenyl oder 
Acryl, 

X Wasserstoff oder Methyl und 

n eine ganze Zahl von 1 bis 10000 bedeuten. 

15 Ri und R2 bedeuten bevorzugt Wasserstoff, (C1-C4) -Alkyl , 
(C2-C 6 ) -Alkenyl oder Phenyl. 

Unter Polymer II sind unter Aminorest gemafl den IUPAC-Regeln pri- 
mare Aminogruppen zu verstehen und keine Amidogruppen , bei denen 
20 der NH 2 -Rest mit einem Carbonylrest verbunden ist. Entsprechend 
sind unter Iminorest gemafi den IUPAC-Regeln sekundare Aminogrup- 
pen (-NH-) zu verstehen und keine Imidogruppen, bei denen der 
NHR-Rest mit einem Carbonylrest verbunden ist. 

25 Als hydrogel-formende Polymere II sind die folgenden Amino- und/ 
oder Iminorest e tragenden Polymere geeignet, die durch Vernetzung 
wasserunloslich gemacht wurden. Bevorzugte Polymere sind 
Polymere, Copolymere und Pf ropf copolymere des "Vinylamins* oder 
Ethylenimins, die polymeranalog modifiziert sein konnen, 

30 

a) Sogenannte Polyvinyl amine, also Polymere mit der Gruppierung 
-CH 2 "CH(NH 2 ) - als charakteris tischem Baustein, sind ttber polymera- 
naloge Reaktionen zuganglich. Als solche polymer an a log en Reak- 
tionen sind dem Fachmann beispielsweise die Hydro lyse von Poly- 
35 N-vinylamiden wie Poly- N- vinylf onnamid, Poly-N- vinylacetamid, von 
Poly-N-vinylimiden wie Poly-N- vinylsuccinimid und Poly-N- vinyl - 
phthalimid und der Hofmannsche Abbau von Polyacrylamid bei Ein- 
wirkung von basischem Hypochlorit bekannt. 

40 Bevorzugt werden Polyvinylamine durch Polymerisation von N-Vinyl- 
formamid und anschlieBender polymeranaloger Reaktion gemaS der 
DE-A-3 128 478 hergestellt. Die Molmasse des unvernetzten Polyvi- 
nylamins entspricht einem K-Wert (bestimmt nach H. Fikentscher, 
5 gew.-%ige waflrige NaCl-Losung bei 25°C enthaltend 1 Gew. -% Poly- 
pi 5 mer ) von 3 0 - 250. 
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Die N- Vinylf ormamid-Einhei ten der Polymeren lassen sich durch 
saure, basische oder enzyraatische Hydrolyse zu den entsprechenden 
Vinyl amineinhei ten enthaltenden Polymeren hydrolysieren . Wenn man 
z.B. ein Hcmcpclymerisat von N- Vinylf ormaiaid vollstandig 
5 hydrolysiert, erh&lt man Polyvinylamin. Besonders bevorzugt ist 
die basische Hydrolyse, Auf diese Weise sind Hydrolysegrade von 
z.B. 5 - 95 % erh&ltlich. Besonders bevorzugt sind Produkte mit 
einem Hydrolysegrad von 70 bis 100 und ganz besonders vollstandig 
hydro lysierte Produkte, d.h. maximal 100 %, ubl icherweise 9 5 %. 
10 Der Hydrolysegrad wird beispielsweise durch enzymatische Bestim- 
mung des Formiats oder durch Polyelektrolytti tration der verfug- 
baren Amin - Funktionen mit Kaliumpolyvinylsulf atldsung bestimmt. 

Bevorzugt werden vernetzte Polyvinylamine als Polymere II einge- 
15 setzt, die zuvor entsalzt wurden. Entsalzt bedeutet dabei , daB 
der Salzgehalt an niedermoiekularen Salzen (Molekulargewicht < 
500) < 8 Gew. bezogen auf das Polymer, betr&gt. Die Entsalzung 
wird beispielsweise mittels Dialyse- Oder Ultraf iltrationsverf ah- 
ren mit einer Membran der Ausschlufigrenze 3000 D durchgef uhrt . 
20 Der Grad der Entsalzung laBt sich mit Gelpermeationschromatogra - 
phie (GPC) uberprufen. Die Entsalzung wird vorteilhaft nach der 
polymeranalogen Reaktion und vor der Verne tzungsreakt ion durchge- 
fuhrt. 

25 Die entsalzten Polymerlosungen II werden iiblicherweise in wa.Bri- 
ger L6sung zur Vernetzung eingesetzt. Der Polymergehalt einer 
waSrigen Losung betragt in der Regel 2 bis 50 Gew. *%. Daruber 
hinaus ist es moglich, durch Zusatz von polar aprotischen L6- 
sungsmitteln wie Dime thy lsulf oxid oder N-Methylpyrrolidon auch 

30 koazentriertere Polymerlosungen zu vernetzen. 

Wie oben erwahnt werden Polymere II bevorzugt, die durch Vernet- 
zung von Polyvinylamin mit einem K-Wert von 30 - 250, bevorzugt 
5 0 - 230, insbesondere 70 - 2 00, erhalten werden. Da bei den 
35 hochmolekularen Polyvinyl ami nen die Vernetzung verlangsamt und 
eventuell unvolls ta.ndig ablauft, werden besonders bevorzugt Poly- 
vinylamine vernetzt, die im unvemetz ten Zustand ein en K- Wert von 
70 - 180 haben. 

40 Als weitere hydrogel - f ormende Polymere II eignen sich Copolymer e 
des „ Vinyl amins " , also Copolymere von beispielsweise Vinylf orm- 
amid und Comonomeren, die durch die oben beschriebenen polymera- 
nalogen Umsetzungen in formale Copolymere des Vinylamins umgewan- 
delt werden. 
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Als Comonomere sind prinzipiell alle mit Vinyl formamid copolyme- 
risierbaren Monoraere geeignet. Beispielhaft seien die folgenden 
einfach ungesattigten Monomere genannt : 

5 Acrylamid, Methacrylaraid, Acrylnitril, Methacrylnitril, Vinylace- 
tat, vinylpropionat, Styrol, Ethylen, Propylen, N-vinylpyrroli - 
don, N-Vinylcaprolactam, N- Vinyl imidazol , sulfon- oder phospho- 
natgruppenhaltige Monomere, Vinylglycol, Acrylamido (methacryl - 
amido)alkylen-trialkylarnmonium Salz, Dial lyl-dialkyl ammonium - 

10 salze, (Ci-C 4 ) -Alkylvinylether wie Methyl vinyl ether, Ethylvinyle- 
ther, Isopropylvinyl ether, n- Propyl vinyl ether, t-Butylvinylether , 
N-substituierte Alkyl (Meth) acrylamide substituiert durch eine 
(C1-C4) -Alkylgruppe wie N-Methylacrylamid, N- 1 sopropyl acrylamid 
und N,N-dimethylacrylamid sowie (Ci^o) -Alkyl (Meth) acrylsaure- 

15 ester wie Methylacrylat , Ethylmethacrylat , Propylacrylat , Butyl - 
acrylat, Hydroxiethylacrylat , Hydroxi ethylmethacrylat , Hydroxi - 
propylacrylat, Hydroxipropylmethacryla t , Hydroxibutylacrylat , Hy- 
droxibutylmethacrylat, 2-Methylbutylacrylat , 3 -Methylbu tylacry - 
lat, 3-Pentylacrylat, Neopentylacrylat, 2 -Methylpentylacrylat , 

20 Hexylacrylat, Cyclohexylacryla t , 2 -Ethylhexyl acrylat , Phenylacry- 
lat, Heptylacrylat, Benzylacrylat , Tolylacrylat , Oc tylacrylat , 
2-0ctylacrylat, Nonylacrylat und Octylmethacrylat. 

Im einzelnen sollen spezielle Copolymere genannt werden. So be- 
25 schreibt z.B. die DE-A-3 534 273 Copolymere von N-Vinyl formamid 
mit Vinylacetat, Vinylpropionat, (C1-C4) - Alkyl vinyl ether , Metha- 
cryls&ure- und Acrylsaure-Ester , Acrylnitril und Acrylamid sowie 
deren Homologe und Vinylpyrrolidon . 

30 Die Konzentration des N- Vinyl f ormamids kann 10 - 95 Mol % betra- 
gen die der Comonomeren 5-90 Mol%. 

Weiterhin sind Pf ropfpolymerisate aus Alkylenoxideinheiten und 
N- Vinyl formamid gemaB der DE-A-1 951 5943, die nach der Hydrolyse 
35 vernetzt wurden, als Polymere II geeignet. Solche Pf ropf polymere 
lassen sich durch radikalische Polymerisation von N-Vinylf ormamid 
in Gegenwart von beispielsweise Polyethylenglykolen und anschlie- 
flender basischer Verseifung herstellen. 

40 Weitere vorteilhafte Pf ropf grundlagen sind Polyvinylacetat und/ 
oder Polyvinylalkohol. Gern^fl der DE-A- 19 526 626 kann auf diese 
Polymere N-Viny If ormamid durch radikalische Polymerisation ge- 
pfropft werden und das so erhaltene Polymer hydrolysiert , gegebe- 
nenfalls entsalzt und anschlieBend zu Polymeren II vernetzt wer- 

45 den. 
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Ferner sind Copolymere aus Vinylacetat, Acrylsaure, Methacryl- 
saure, Acrylamid und Acrylnitril geeignete Propf grundlagen far 
N-Vinylformamid. Weiterhin sind gemaB der DE-A-4 127 733 Mono-, 
Oligo- und Polysaccharide die gegebenenf alls oxidativ, enzyma- 
5 tisch oder hydrolytisch abgebaut wurden vorteilhafte Pfropfgrund- 
lagen fur N-Vinylformamid, dessen Gewichtsanteil 20 bis 95 % 
bezogen auf die Gesamtmenge Monomer + Pf ropf grundlage betragt. 
Diese Pfropfpolyraere werden anschlieBend mittels Hydrolyse in die 
freien Amine uberfahrt, gegebenenf alls entsalzt und schlieBlich 
10 zu Polymeren II vernetzt . 

Die Pfropfpolymere werden bevorzugt mit N- Vinylf ormamid als ein- 
zigem Monomer gebildet. Es ist j edoch m6glich bis zu 50 Gew. -% 
des N- Vinylf ormamid durch obengenannte Coraonomere des N-Vinylfor- 
15 mamids zu ersetzen, 

Weiterhin konnen die Polyvinyl amine, deren Copolymere und Pf ropf - 
copolymere durch weitere polymeranaloge Reaktionen modifiziert 
sein. Diese Reaktionen sind mannigfaltig und kdnnen j edem Lehr- 
20 buch der organischen Chemie wie z.B. "Advanced Organic Chemistry" 
von Jerry March, 3. Auflage, John Willey & Sons 1985, entnommen 
werden. 

Far die vielen mit primaren Aminen moglichen Reaktionen sollen 
25 hier s tellvertretend einige genannt werden. In Gegenwart von 

Ameisensaure oder Ameisensaureorthoes ter reagieren vicinale Ami- 
nogruppen des Polyvinyl amins zu sechsgliedrigen cyclischen 
Amidinen r wie beispielsweise in der US - A 5 401 808 beschrieben. 
So kann es durchaus sein, daS ein Teil der Arainogruppen mit vici- 
30 nalen Formamid-Gruppen zu cyclischen Amidin-S trukturen reagiert 
hat, Ebenso konnen gemafi der DE-A 4 328 975 Copolymere aus Acryl- 
nitril, Methacrylnitril oder deren Homologen, sowie Acryl- und 
Methacrylestern mit N-Vinylf ormamid in intramolekularen Kondensa- 
tionsreaktionen wahrend oder nach der Hydrolyse der Formamidgrup- 
35 pen zu den entsprechenden Arainogruppen, mit benachbarten Nitril- 
oder Carbons aurees ter-Gruppen zu den entsprechenden 
2-Amino-l-imidazolin oder den entsprechenden y-Lactams trukturen 
reagieren. Der Anteil an polymeranalog umgesetzten Aminogruppen 
kann bis zu 50 Mol.-% betragen, 

40 

Neben diesen intramolekularen, polymeranalogen Reaktionen der 
Polyvinylamine sind eine Vielzahl weiterer solcher Reaktionen 
mdglich. Dazu gehoren die Amidierung, Alkylierung, Sulf onamidbil - 
dung, Harnstof fbildung, Thioharns tof fbildung, Carbamat-Bildung , 
45 Acylierung mit Sduren, Lactonen, Saureanhydriden und Saure- 
chlor iden , Thiocarbamierung , Carboximethy li erung , Phosphono - 
methylierung, Michaeladdition uin nur einige zu nennen. So herge- 
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stellte Polyvinylamin-Derivate sind ebenfalls fur die Herstellung 
von vernetzten Polymeren II ge eignet. Bevorzugt werden die 
polymeranalogen Reaktionen vor der Vernetzung der Polyvinylamine 
der Copolymere und der Pf ropf copolymere des "Vinylamins" durchge- 
fuhrt. Der Anteil der polymer analog umgesetzten Aminogruppen be- 
tragt bis zu 50 %, vorzugsweise 10 bis 30 Mol.-%, der Aminogrup- 
pen des eingesetzten Polymers. Die durch anschliefiende Vernetzung 
erhaltenen Polymere werden bevorzugt, insbesondere solche, die 
vor dem Vernetzungsschritt entsalzt wurden. 



b) Weiternin sind Polyethylenimine, mit Ethyl enimin gepfropfte 
Polyamidoamine oder mit Ethylenimin gepfropfte Polyamine, sowie 
Umsetzungsprodukte dieser Polymerklassen mit a, fi-ungesattigten 
Carbonsauren, deren Ester oder Umsetzungsprodukte mit dem Reak- 
15 tionsprodukte von Formaldehyd mit HCN oder Formaldehyd mit 

Alkalicyaniden (Strecker Reaktion) und gegebenenf alls anschlie- 
flender Hydrolyse zu den entsprechenden Carbonsauren geeignet. 

Eine weitere Klasse von Arainogruppen, vorzugsweise Ethylenimin- 
20 Einheiten enthaltenden Polymeren ist aus der WO- A-94/12560 be- 
kannt. Es handelt sich hierbei urn wasserlosliche, vernetzte, 
teilweise amidierte Polyethylenimine, die erhaltlich sind durch 

Reaktion von Polyethyleniminen mit einbasischen Carbonsauren 
25 oder ihren Estern, Anhydriden, Saurechloriden oder Saure- 

amiden unter Amidbildung und 



30 



Umsetzung der amidierten Polyethylenimine mit mindestens zwei 
funktionelle Gruppen enthaltenden Vernetzern. 



Die Molmassen der in Betracht kommenden Polyethylenimine konnen 
bis zu 5 Mio. betragen und liegen vorzugsweise in dem Bereich von 
1000 bis 1 Mio. Die Polyethylenimine werden partiell mit einbasi- 
schen Carbonsauren amidiert, so dafi beispielsweise 0,1 bis 90, 
35 vorzugsweise 1 bis 50 % der amidierbaren Sticks toff atome in din 
Polyethyleniminen als Amidgruppe vorliegt. Geeignete, mindestens 
zwei funktionelle Gruppen enthaltende Vernetzer sind oben ge- 
nannt. Vorzugsweise werden halogenfreie Vernetzer eingeaetzt. 

40 Bei der Reaktion von Aminogruppen . enthaltenden Verbindungen mit 
Vernetzern setzt man beispielsweise auf 1 Gewichtsteil einer 
Aminogruppen enthaltenden Verbindung 0,1 bis 50, vorzugsweise 1 
bis 5 Gewichtsteile mindestens eines Vernetzers ein. 

45 Andere Aminogruppen enthaltende Addi tionsprodukte, die nach der 
Vernetzung als Komponente in Superabsorbem eingesetzt werden 
sind Polyethylenimine sowie quaternisierte Polyethylenimine. Die 



WO 00/63295 PCT/EPOO/03220 

14 

Polyethylenimine und die quaternisierten Polyethylenimine konnen 
gegebenenfalls mit einem mindestens zwei f unktionelle Gruppen 
enthaltenden Vernetzer umgesetzt sein. Die Quatemisierung der 
Polyethylenimine kann beispielweise mit Alkylhalogeniden wie 
5 Methylchlorid, Ethylchlorid, Hexylchlorid, Benzylchlorid Oder 

Laurylchlorid sowie mit beispielsweise Dimethylsulf at vorgenommen 
werden. Diese Umsetzungsprodukte mussen gegebenenfalls entsalzt 
werden. Wei t ere geeignete Aminogruppen enthaltende Polymer e sind 
durch die S trecker-Reaktion modifizierte Polyethylenimine, z.B. 

10 die Umsetzungsprodukte von Polyethyleniminen mit Formaldehyd und 
Natriumcyanid unter Hydrolyse der dabei entstehenden Nitrile zu 
den entsprechenden Carbonsauren. Diese Produkte konnen gegebenen- 
falls mit einem mindestens zwei funktionelle Gruppen enthaltenden 
Vernetzer umgesetzt sein oder konnen mit sich selbsfc unter Amid- 

15 bildung und Austritt von Wasser vernetzen. 

AuBerdem eignen sich alkoxylierte Polyethylenimine, die 
beispielsweise durch Umsetzung von Polyethylenimin mit Ethyl en - 
oxid und/oder Propylenoxid erhaltlich sind. Die alkoxylierten 

20 Polyethylenimine werden mit einem mindestens zwei funktionelle 
Gruppen enthaltenden Vernetzer umgesetzt und so wasserunloslich 
gemacht. Die alkoxylierten Polyethylenimine enthalten pro NH- 
Gruppe 0,1 bis 100, vorzugsweise 1-3 Alkylenoxid-Einhei ten . Die 
Molmasse der Polyethylenimine kann bis zu zwei Millionen betra- 

25 gen. Vorzugsweise verwendet man fur die Alkoxylierung Poly- 
ethylenimine mit Molmassen von 1 000 bis 50 000. Weitere geei- 
gnete wasserlosliche Aminogruppen enthaltende Polymere sind Um- 
setzungsprodukte von Polyethyleniminen mit Diketenen, z.B. von 
Polyethyleniminen einer Molmasse von 1 000 bis 50 000 rait Distea- 

30 ryldiketen, die anschlieBend vernetzt werden. 

Vernetzte Polyethylenimine sind beispielsweise in der EP 0895 521 
beschrieben. 

) 

35 Das Polyethylenimin wird auf herkdmmliche Weise durch kationische 
Polymerisation von Ethylenimin in Gegenwart von Polymerisations - 
katalysatoren wie Sauren, Lewis -Sauren, sauren Metallsalzen oder 
Alkylierungsreagenzien hergestel It. Polyethylenimine mit einem 
Molekulargewicht von 1000 bis 5 000 000 (bestimmt durch 

40 beispielsweise statische Lichtstreuung) werden bevorzugt zu Poly- 
meren II vernetzt. 

Vernetzer fur die Herstellung der hydrogel - f ormenden Polymere II 
sind bi- oder polyf unktionell , das heifit, sie haben zwei oder. 
45 mehr aktive Gruppen, die mit den Amino- oder Iminoreste der 

Polymere reagieren konnen. Neben den niedermolekularen Vernetzern 



WO 00/63295 



PCT/EPOO/03220 



15 

konnen auch Polymere und Copolymere, die bevorzugt wasserldslich 
sind, als Vernetzer eingesetzt werden. 

Geeignete bi- oder polyf unktionelle Vernetzer sind beispielsweise 

5 

(1) Di- und Polyglycidylverbindungen 

(2) Di- und Polyhalogenverbindungen 

(3) Verbindungen mit zwei oder mehr Isocyanatgruppen, die blok- 
kiert sein konnen 

10 (4) Polyaziridine 

(5 ) Kohl ens aurederivate 

(6) Verbindungen mit zwei oder mehreren aktivierten Doppelbin- 
dungen, die eine Michael -Addition eingehen konnexi 

(7) Di- und Polycarbonsauren sowie deren Saurederivate 

15 (8) monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren, deren Ester, 
Amide und Anhydride 
{9) Di- und Polyaldehyde und Di - und Polyketone, 

Bevorzugte Vernetzer (1) sind beispielsweise die in der 
20 US -A- 4 144 123 beschr iebenen Bischlorhydrinethern von Poly- 

alkylenglykolen. Weiterhin seien Phosphorsaurediglycidylether und 
Ethylenglykoldiglycidylether genannt . 

Weitere Vernetzer sind die Umsetzungsprodukte von mindestens 
25 dreiwertigen Alkoholen mit Epichlorhydrin zu Reaktionsprodukten , 
die mindestens zwei Chlorhydrin-Einhei ten aufweisen, z.B. 
verwendet man als mehrwertige Alkohole Glycerin, ethoxylierte 
oder propoxylierte Glycerine, Polyglycerine mit 2 bis 15 Glyce- 
rin-Einheiten im Molektil sowie gegebenenf alls ethoxylierte und/ 
30 oder propoxylierte Polyglycerine. Vernetzer dieser Art sind 
beispielsweise aus der DE-A-2 916 356 bekannt. 

Geeignete Vernetzer (2) sind a,G>- oder vicinale Dichloralkane, 
beipielsweise 1,2 Dichlorethan , 1,2 Dichlorpropan, 1,3-Dichlor- 
35 butan und 1 , 6-Dichlorhexan. 

Ferner sind aus der EP-A-0 025 515 a, co-Dichlorpolyalkylenglykole 
die vorzugsweise 1 - 100, insbesondere 1 - 100 Ethylenoxidein- 
heiten haben, als Vernetzer bekannt. 

40 

AuBerdem eignen sich Vernetzer (3), die blockierte Isocyanat- 
Gruppen enthalten, z.B. Trimethylhexamethylendiisocyanat blok- 
kiert mit 2 , 2 , 6 , 6-Tetramethylpiperidin- 4 - on. Solche Vernetzer 
sind bekannt, vgl . beispielsweise aus DE-A-4 028 285. 
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Bevorzugt sind ferner Aziridin-Einhei ten en thai tende Vernetzer 
(4) auf Basis von Polyethern Oder subs ti tuierten Kohlenwasser - 
stoffen, z.B. 1 , 6-Bis-N-aziridinomethan, vgl . US-A-3 977 923. In 
diese Vernetzerklasse fallen weiterhin mindestens zwei Aziridino- 
5 gruppen enthal tende Umsetzungsprodukte von Dicarbonsaureestern 
mit Ethylenimin sowie Mischungen der genannten Vernetzer. 

Als halogenfreie Vernetzer der Gruppe (4) kommen Reaktions- 
produkte in Betracht, die durch Umsetzung von Dicarbonsaure- 

10 estern, die mit einwertigen Alkohoien mit 1 bis 5 Kohlenstoff - 
atoiaen vollstandig verestert sind, mit Ethylenimin hergestellt 
werden. Geeignete Dicarbonsaureester sind beispielsweise Oxalsau- 
redimethyl ester, Oxalsaurediethyles ter , Bems teins auredime thyl e - 
ster, Bernsteinsaurediethyles ter, Adipinsauredimethyles ter , Adi- 

15 pinsaurediethylester und Gl u tar s auredime thyl es ter . So erhalt man 
beispielsweise bei der Umsetzung von Diethyloxalat mit Ethylen- 
imin Bis- [0- (1-Aziridino) ethyl] oxalsaureamid. Die Dicarbonsaure- 
ester werden mit Ethylenimin beispielsweise im Molverhal tnis von 
1 zu mindestens 4 umgesetzt. Reaktive Gruppen dieser Vernetzer 

20 sind die endstandigen Az iridingruppen . Diese Vernetzer konnen 
beispielsweise mit Hilfe der Formel charakterisiert werden: 



25 




H 



worin n = 0 bis 22 bedeutet. 

30 

Als Vernetzer (5) seien E thylencarbonat , Propyl encarbonat , Ham- 
stoff, Thioharns tof f , Guanidin, Dicyandiamid Oder 2 - Oxazolidinon 
und dessen Derivate beispielhaft genannt. Aus dieser Gruppe von 
Monomer en wird vorzugsweise Propylencarbonat, Harnstoff und Gua- 
35 nidin verwendet. 

Vernetzer (6) sind Umsetzungsprodukte von Polyetherdiaminen, 
Alkylendiaminen, Polyalkylenpolyaminen, Alkylenglykolen, Poly- 
alkylenglykolen oder deren Gemischen mit monoethylenisch 
40 ungesattigten Carbonsauren, Estern, Amiden oder Anhydriden mono- 
ethylenisch ungesattigter Carbonsauren, wobei die Umsetzungspro- 
dukte mindestens zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen, 
Carbonsaureamid- , Carboxyl- oder Estergruppen als funktionelle 
Gruppen aufweisen, sowie Methylenbisacrylamid und Divinylsulf on. 
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Vernetzer (6) sind beispielsweise Umsetzungsprodukte von Poly- 
etherdiaminen mit bevorzugt 2 bis 5 0 Alkylenoxideinhei ten, 
Alkylendiaminen wie Ethylendiamin, Propyl end i ami n, 1 , 4 -Dilmino - 
butan und 1 , 6 -Diaminohexan, Polyalkylenpolyaminen mit Molekular- 
5 gewichten < 5000 z . B . Diethyl entriamin, Tri ethyl en tetramin, 

Dipropylentriamin, Tripropyl en tetramin , Dihexamethylentriamin und 
Aminopropylethylendiarain, Alkylenglykolen , Polyalkylenglykolen 
Oder deren Gemischen mit 

10 - monoethylenisch unges&ttigten Carbons&uren, 

Estern monoethylenisch imgesattigter Carbonsauren, 
Amiden monoethylenisch ungesat tigter Carbonsauren und 
Anhydriden monoethylenisch unges&t tigter Carbonsauren. 



15 



Diese Umsetzungsprodukte sowie ihre Herstellung werden in der 
EP-A-873 371 beschrieben und seien als Vernetzer ausdrucklich er- 
20 wahnt, 

Besonders bevorzugt in Betracht kommende Vernetzer sind die 
hierin erwahnten Umsetzungsprodukte von Maleinsaureanhydrid mit 
a , co - Polye therdiaminen einer Molmasse von 400 bis 5000 , die Umset- 
25 zungsprodukte von Polyethyleniminen einer Molmasse von 129 bis 
50000 mit Maleinsaureanhydrid sowie die Umsetzungsprodukte von 
Ethylendiamin oder Triethylentetramin mit Maleinsaureanhydrid im 
Molverhaltnis von 1: mindestens 2. 

3 0 Als Vernetzer (6) verwendet man vorzugsweise die Verbindungen der 
Forme 1 



35 -0--g-«^-3^«^ r .3 r o 



* OH 

o o 



in der X, y, z = o f NH 
40 und Y zusatzlich noch CH 2 

m, n = 0 - 4 
p, q = 0 - 45000 

45 

bedeuten, 
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die durch Umsetzung von Po ly e therdi aminen , Ethyl endiamin oder Po- 
lyalkylenpolyaminen mit Maleinsaureanhydrid erhaltlich sind. 

Wei t ere halogenf reie Verne tser der Gruppe (7) sind mindestens 
5 zweibasische gesattigte Carbonsauren wie Dicarbonsauren sowie die 
davon abgeleiteten Salze, Diester und Diamide. Diese Verbindungen 
kdnnen beispielsweise mit Hilfe der Formel 

X-CO- (CH 2 ) n -CO-X 

10 

in der X= OH, OR 1 , N(R*) 2 
R 1 = Ci- bis C 22 -Alkyl, 
15 R 2 = H, C 1 -C 2 2-Alkyl und 
n= 0 bis 22 

charakterisiert werden. AuBer den Dicarbonsauren der obengenann- 
20 ten Formel eignen sich beispielsweise monoethylenisch unge- 
sattigte Dicarbonsauren wie Maleinsaure oder Itaconsaure. Die 
Ester der in Betracht kommenden Dicarbonsauren leiten sich 
vorzugsweise von Alkoholen mit 1 bis 4 Kohlens tof f atomen ab . Ge- 
eignete Dicarbonsaureester sind beispielsweise Oxalsauredimethyl - 
25 ester , Oxalsauredie thyles ter , Oxalsaurediisopropyles ter , 
Berns t e ins auredime thy 1 es t er , Berns teins aurediee thyles ter , 
Berns teinsaurediisopropyl ester , Berns t einsauredi-n-propyles ter , 
Berns teinsauredii sobutyles ter , Adip ins auredime thyles ter , Adipin- 
sauredie thyles ter und Adipinsaurediisopropylester oder mindestens 
30 2 Estergruppen enthaltende Michael -Addi tionsprodukte aus Poly- 
ether di aminen, Polyalkylenpolyaminen oder Ethyl endiamin und 
Estern der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit jeweils einwertigen 
1 bis 4 C-Atome enthaltenden Alkoholen. Geeignete Ester von 

ethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren sind beispielsweise ) 
35 Maleinsauredime thyles ter , Maleinsaurediethylester, Maleinsauredi - 
isopropylester , I taconsauredimethyl es ter und I taconsauredi iso - 
propyl ester. AuBerdem kornmen subs tituierte Dicarbonsauren und 
ihre Ester wie Weinsaure (D f L-Form und als Racemat) sowie Wein- 
saureester wie Weins auredime thyles ter und Weinsaurediethyles ter 
40 in Betracht. 

Geeignete Dicarbonsaureanhydride sind beispielsweise Maleinsaure- 
anhydrid, Itaconsaureanhydrid und Berns teins aureanhydr id. Welter- 
hin sind als Vernetzer (7) Maleinsauredimethylester , Maleinsaure- 
45 diethylester und Maleinsaure beispielsweise geeignet . Die Vemet- 
zung von Aminogruppen enthaltenden Verbindungen mit den vorste- 
hend genannten Vernetzern erfolgt unter Bildung von Amidgruppen 
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bzw, bei Amiden wie Adipinsaurediamid durch Umamidierung, Malein- 
saureester, monoethylenisch ungesattigte Dicarbonsauren sowie 
deren Anhydride konnen sowohl durch Bildung von Carbonsaureamid- 
gruppen als auch durch Addition von NH-Gruppen der zu vernetzen- 
5 den Koinponente (z.B. Polyamidoaminen) nach Art einer Michael-Ad- 
dition eine Verne tzung bewirken. 

Zu den mindestens zweibasischen gesattigten Carbonsauren der Ver- 
netzerklasse (7) gehoren beispielsweise Tri- und Tetracarbon- 

10 sauren wie Ci tronens&ure, Propantricarbonsaure, Ni trilotriessig- 
saure, Ethylendiamintetraessigsaure, Butantetracarbonsaure und 
Diethylentriaminpentaessigs&ure. Als Vemetzer der Gruppe (7) 
kommen auflerdem die von vorstehend genauinten Carbonsauren abge- 
leiteten Salze, Ester, Amide und Anhydride z.B. Weinsauredimethy- 

15 lester, Weinsaurediethylester , Adipinsauredimethylester , Adipin- 
sauredi ethyl ester in Betracht. 

Geeignete Vemetzer der Gruppe (7) sind auBerdem Polycarbon- 
sauren, die durch Polymerisieren von monoethylenisch 

20 ungesattigten Carbonsauren, Anhydriden, Estern oder Amiden er* 
haltlich sind. Als monethylenisch unges&ttigte Carbonsauren kom- 
men z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure , Fumarsaure, Maleinsaure und/ 
Oder Itaconsiure in Betracht. So eignen sich als Vernetzer z.B. 
Polyacrylsauren, Copolymerisate aus Acrylsaure und Methacrylsaure 

25 Oder Copolymerisate aus Acrylsaure und Maleinsaure. Als Comono- 
mere seine Vinylether, vinylf ormiat , Vinylacetat und Vinyllactam 
beispielhaft genannt . 

Weitere geeignete Vernetzer (7) werden z.B. durch radikalische 
3 0 Polymerisation von Anhydriden wie Maleinsaureanhydrid in einera 
inerten Ldsemittel wie Toluol, Xylol, Ethylbenzol, Isopropylben- 
zol oder Losemi ttelgemischen hergestellt. Aufier den Homopolymeri - 
saten kommen Copolymerisate von Maleinsaureanhydrid in Betracht, 
z.B. Copolymerisate aus Acrylsaure und Maleinsaureanhydrid oder 
35 Copolymerisate aus Maleinsaureanhydrid und einem C2- bis 
C30*Olef in. 

Bevorzugte Vernetzer (7) sind beispielsweise Copolymerisate aus 
Maleinsaureanhydrid und Isobuten oder Copolymerisate aus Malein- 
40 s&ureanhydrid und Diisobuten. Die Anhydridgruppen enthaltenden 
Copolymerisate konnen gegebenenf alls durch Umsetzung mit Ci- bis 
C20" A l^oholen oder Ammoniak oder Aminen modifiziert sein und in 
dieser Form als Vernetzer eingesetzt werden. 

45 Bevorzugte polymere Vernetzer (7) sind beispielsweise Copolymere 
aus Acrylamid und Acrylestern, wie beipielsweise Hydroxiethyla- 
crylat oder Methylacryla t wobei das Mol-Verhal tnis von Acrylamid 
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land Acrylester von 90:10 bis zu 10:90 variieren kann. Neben die- 
sen Copolymeren sind auch Terpolymere einsetzbar, wobei 
beispielsweise Kombinationen aus Acrylamid, Methacrylamid, Acryl- 
estern bzv/. Methacrylestern zur Verwendung kommen konnen. 

5 

Die Molmasse M w der Homo- and Copolymere betragt z.B. bis zu 
10000, vorzugsweise 500 bis 5000. Polymerisate der oben genannten 
Art werden z.B. beschrieben in EP-A-0 276 464, US-A-3 810 834, 
GB-A-1 411 063 und US-A-4 818 795. Die mindestens zweibasischen 
10 gesattigten Carbonsauren und die Polycarbonsauren konnen auch in 
Form der Alkali- Oder Ammoniums alze als Vernetzer eingesetzt 
werden. Bevorzugt verwendet mam dabei die Natriumsalze . Die Poly- 
carbonsauren konnen partiell, z.B. zu 10 bis 5 0 mol-% oder auch 
vollstandig neutralisiert sein. 

15 

Geeignete halogenfreie Vernetzer der Gruppe (8) sind z.B. mono- 
ethylenisch ungesattigte Monocarbonsauren wie Acrylsaure, Meth- 
acrylsaure und Crotonsaure sowie die davon abgeleiteten Amide, 
Ester und Anhydride. Die Ester konnen sich von Alkoholen mit 1 - 
20 22, vorzugsweise 1 bis 18 C-Atomen ableiten. Die Amide sind 

vorzugsweise unsubs tituiert , k6nnen j edoch einen Ci-C 2 2-Alkylres t 
als Substituent tragen . 

Bevorzugt eingesetzte Vernetzer <8) sind Acrylsaure, Acrylsaure- 
25 methylester, Acrylsaureethyles ter , Acrylamid und Methacrylamid. 

Geeignete halogenfreie Vernetzer der Gruppe (9) sind z.B. Di - 
aldehyde oder der en Halb - oder Acetale als Vorstufen, wie bei- 
spielsweise Glyoxal, Methylglyoxal , Malondialdehyd, Succindi - 

3 0 aldehyd, Malein- und Fumars&uredialdehyd, Weinsauredialdehyd, 

Adipindialdehyd, 2 -Oxi -adipindialdehyd, Furan-2, 5 -dipropionalde- 
hyd, 2-Formyl-2, 3 - dihydropyran , Glutardi aldehyd, Pimelinsaureal - 
dehyd sowie aromatische Dialdehyde wie beispielsweise Terephthal - 
dialdehyd, o- Ph thai dial dehyd, Pyridin - 2 , 6 - dialdehyd oder Phenyl - 

35 glyoxal. Es konnen aber auch Homo- oder Copolymere des Acroleins 
des Methacroleins mit Molmassen von 114 bis ca. 1000 0 verwendet 
werden, Als Comonomere konnen prinzipiell. alle was ser 16s lichen 
zum Einsatz kommen wie beispielsweise Acrylamid, Vinylacetat und 
Acrylsaure. Ebenso als Vernetzer geeignet sind Al deny ds tar ken. 

40 

Geeignete halogenfreie Vernetzer der Gruppe (9) sind z.B. 
Diketone oder die entsprechehden Halb- oder Ketale als Vorstufen 
wie beispielsweise p -Diketone wie Acetylaceton oder Cyclo- 
alkan-l,n-dione wie beispielsweise Cyclopentan-1, 3 -dion lind 
45 Cyclohexan- 1 , 4 -dion. Es konnen aber auch Homo- oder Copolymere 
des Methylvinylketons mit Molmassen von 140 bis ca. 15000 
verwendet werden. Als Comonomere konnen prinzipiell alle was ser- 
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ldslichen Monomere zum Einsatz kommen wie beispielsweise Acryl - 
amid, Vihylacetat und Acrylsaure. 

Es ist selbs tverstandlich auch moglich Mischungen aus zwei oder 
5 mehreren Verne tzern zu verwenden. 

Fur die Herstellung der erf indungsgemaflen Superabsorber sind ins- 
besondere solche bevorzugt, die frei von organisch gebundenem Ha- 
logen sind. Daher werden zur Herstellung von vernetzten Polymer en 
10 IT, die jeweils in Wasser unloslich sind, bevorzugt halogenfreie 
Vemetzer verwendet. 

Die oben beschriebenen Vernetzer konnen entweder allein oder in 
Mischung bei der Reaktion mit wasserloslichen, Aminogruppen ent- 

15 haltenden Polymeren oder Polyalkylenpolyaminen eingesetzt werden. 
Die Vemetzungsreaktion wird dabei in alien Fallen soweit ge- 
fiihrt, dafi die entstehenden Produkte nicht mehr wasserldslich 
aber noch wasserquellbar sind. Die Vemetzungsreaktion erfolgt 
durch Erhitzen der Reaktionskomponenten bei Temperaturen von 

20 Raumtemperatur bis 220, vorzugsweise bei Temperaturen von 

50-180°C. Sofern die Vemetzungsreaktion bei Temperaturen oberhalb 
von 100°C in wassrigem Medium durchgefuhrt wird, ist es vorteil- 
haft, das entstehende Kondensat (Wasser niedere Alkohole, Ammo - 
niak, Amine) zusammen mit dem vorhandenen Verdunnungswasser abzu- 

25 destillieren bis die Reaktionsmischung fest geworden ist. Der 
Polymerfilm wird dann zerkleinert und gegebenenf alls unter Kuh- 
lung mit Trockeneis gemahlen. 



Weiterhin werden Polymere II bevorzugt, denen kein Vemetzer 
3 0 zugesetzt wurden, sondern die aufgrund ihrer Comonomere zur 

Selbs tvernetzung fahig sind. Derartige Copolymere des Vinylform- 
amids werden im AnschluB an ihre Hydrolyse thermisch nachver- 
netzt . 

35 Fur die Selbs tvernetzung geeignete Comonomere sind Acrylsaure, 
Methacryls&ure, Ac ryls iurees ter, Me thacryls Purees ter und deren 
Homologen, sowie Acrylamid und Acrylnitril. 

Fur die Selbs tvernetzung sind insbesondere Copolymere auf Basis 
40 von Acryl-, Methacrylsaurees ter oder deren Homologen geeignet, 
aber auch solche auf Basis von Acryl-, Methacrylsaure oder deren 
Homologen. Der Anteil von N-Vinylf ormaiaid liegt ublicherweise 
zwischen 50 und 99 Mol %, der der Comonomeren zwischen 1 und 50 
Mol %. Besonders vorteilhaft ist ein Anteil von 5-15 Mol % als 
45 Comonomer- Anteil und 85 - 95 Mol% als N-Vinylf ormamid-Anteil , wo- 
bei die Summe der Monomeranteile immer 100 Mol-% ist. Solche Co- 
polymere werden zunachst unter basischen Bedingungen praktisch 
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vollstandig verseift, gegebenenf alls entsalzt und anschlieBend 
bei Temperaturen von 80 - 220, bevorzugt 120 - 180°C vemetzt. Ge 



teren Zusatz von Polyvinylaminen bzw. Polyethyleniminen beschleu- 
5 nigt werden. 

Doch auch bei Polyvinylamin ist eine thermische Selbs tvernetzung 
zu beobachten. Man erklart sich dies durch restliche, auch nach 
der Hydrolyse vorhandene, Formamidgruppen sowie durch Konden- 

10 sation unter Austritt von Ammoniak, wobei sekundare Amine entste- 
hen. Das Verh&ltnis der Formamidgruppen zu den Aminogruppen kann 
30/70 bis 0/100, betragen und betragt bevorzugt 15/85 bis 5/95. 
Die Selbs tvernetzung des Polyvinylamin wird in wafiriger Losung 
bei Temperaturen von 100 bis 200°C, bevorzugt 150 bis 180°C durch- 

15 gefuhrt. In einer bevorzugt en Ausf uhrungsf orm tragt man das zu 

vernetzende Polyvinylamin in dunnen Schichten auf . Bevorzugt wird 
Polyvinylamin mit einem K-Wert von 70-200, besonders bevorzugt 
von 100-150, selbst vemetzt, da dies zu hydrogel - f ormenden Poly- 
raeren mit vorteilhaf ten Eigenschaf ten fuhrt. 

20 

Die Verbal tnisse , in denen die beiden hydrogel - f ormenden Polyme- 
ren X und II miteinander gemischt we r den , richten sich neben an - 
deren Einf luBgroBen vor allem nach der Dichte der Saure bzw. 
Amin-Gruppen (val/g) und den Saure- bzw. Basenstarken. Mischungs- 
25 verhal tnisse konnen in einem Bereich 20:1 bis zu 1:20 (Gewicht) 
variieren. Bevorzugt sind Mis Chungs verhal tnisse zwischen 10:1 und 
1:10, besonders bevorzugt zwischen 7:3 und 3:7. 

Grundsatzlich sind folgende Moglichkeiten zur Herstellung der 
3 0 Mischung gegeben: 



gebenenfalls kann die Vernetzung solcher Copolymerer durch wei- 



a) 



Mischung der separat herges tell ten Pulver, 



b) 



Mischen der wasserhal tigen Gele, 



35 



c) 



Mischen eines wasserhal tigen Gels mit einem Pulver, 



40 



d) 



Zugabe von Pulvern oder Gelen der einen Komponente zur 
Reaktionsmis chung fur die Herstellung der anderen Kompo- 
nente, 



e) 



Gezielter Aufbau eines schalenf drmigen Partikels, bei dem 
der Kern die eine Komponente und die Hulle die andere 
Komponente darstellt. 



45 
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a) Zur Mischung der separat herges tell ten Pulver sind alle kom- 
merziell gebrauch lichen Aggregate zum Mischen von Pulvern ge- 
eignet. Die Teilchengrdfle der zu mischenden Teilchen liegt 
zwischen 10 und 2000 pin, bevorzugt zwischen 100 und 850 pm. Es 
ist sowohl moglich, die beiden Komponenten gleicher wie auch 
unterschiedlicher TeilchengroBen zu mischen. Der Einsatz von 
unterschiedlichen TeilchengroBen bei beiden Komponenten kann 
insofem vorteilhaf t sein, als dadurch Unterschiede in der 
Aufnahmegeschwindigkeit bzw. der Ionenaus tauschgeschwindig - 
keit der beiden Komponenten aufeinander abgestimmt werden 
kdnnen. Es kann auch vorteilhaft sein, die eine Koniponente 
relativ grobteilig einzusetzen und die andere sehr fein- 
teilig, so dass die feinteilige Komponente auf der Oberflache 
der grobteiligeren Komponente agglomeriert wird. Gegebenen- 
falls kann dieser Vorgang durch Zusatz von Agglomerations - 
hilfsmitteln wie z.B. Polyethylenglykolen, Wasser und/oder 
Polyolen unterstutzt werden. Eine weitere Moglichkeit besteht 
darin von beiden Komponenten sehr feinteilige Pulver zu ver- 
wenden und sie unter Zusatz von Agglomerationshilf smitteln 
wie oben aufgelistet zu Agglomeraten mit einer Grofle zwischen 
100 fun und 15 00 pin zu agglomerieren . Es kann auch vorteilhaft 
sein f diese Agglomeration mit einer Ob er f 1 Gehenna chvernetzung 
zu kombinieren, dergestalt dass die Nachvernetzung gleichzei- 
tig auch die Agglomeration bewirkt. Der Vorteil der Agglome- 
ration (gleichgultig nach welcher Variante) ist darin zu se- 
hen, daB auf diesem Wege Partikel entstehen, die beide Kompo- 
nenten gemeinsam enthalten, so dass beim Einsatz dieser Gemi - 
sche in z,B. Hygieneartikeln keine Separation beider Kompo- 
nenten auftreten kann. Gerade wenn Mischungen mit sehr unter- 
schiedlichen TeilchengroBen der beiden Komponenten Verwendung 
finden, ist dieser Effekt ausgepragt. Die Separation beider 
Komponenten hat zur Folge, dass beim Ionenaus tauschprozess 
lange Dif f usionswege zu uberwinden sind, die zu lokal stark 
sauren oder basischen pH-Werten fuhren konnen. Dieses Verbal • 
ten ist fur den Einsatz in Hygieneartikeln nicht akzeptabel. 
Weiterhin bietet die Agglomeration den Vorteil, dafl hohe Auf - 
nahmegeschwindigkei ten realisiert werden konnen, ohne daB 
sehr feinteilige Pulver eingesetzt werden mussen, die wegen 
ihrer Staubentwicklung unerwunscht sind. 

b) Eine andere M6glichkeit, das vorstehend beschriebene Problem 
der Komponent ens eparat ion zu vermeiden, besteht darin, die 
wassrigen Gele innig miteinander zu mischen und sie anschlie- 
Bend zu trocknen, zu mahlen und gegebenenf alls zu sieben. Da- 
bei werden Partikel erhalten, die beide Komponenten fest an- 
einander gebunden enthalten, so daB eine Trennung beider Kom- 
ponenten nicht mdglich ist. Es steht zu erwarten, daB sich an 
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der Grenzschicht der beiden Gelkomponenten starke ionische 
Wechs elwirkungen aufbauen und so die basis che und saure Kom- 
ponente fest miteinander verbinden {s. DE-A-19640329 ) . Die 
Ausbiidung eines klassischen Poiyelektrolytkomplexes ist 
5 nicht zu erwarten, da die beiden Polyelektrolyte jeweils in 

ein separates Netzwerk eingebunden sind. Da beide Komponenten 
bei ihrer Herstellung als wassrige Gele anfallen, ist es vor- 
teilhaft, eine Mischung dieser Gele einzusetzen. Es ist aber 
auch moglich, Gele einzusetzen, die durch Quellen mit Wasser 

10 aus getrockneten Frodukten erhalten werden . Ferner kann es 

auch vorteilhaft sein, die bei der Herstellung der Komponen- 
ten erhaltenen Gele partiell zu trocknen bevor sie gemischt 
werden. Die Mischung selbst kann mit unterschiedlichen Gerat • 
schaf ten erfolgen, wie z.B. Fleischwolf e , Kneter, Extruder, 

15 Plane twalz en extruder oder Mixer. Die verwendeten Gerate mus- 

sen eine homogene, feinteilige Vermischung beider Komponenten 
gewahrleisten, ohne die Netzwerks truktur der Gele durch zu 
starke Scherung zu schadigen. Der Wassergehalt der vermisch- 
ten Gele liegt zwischen 5 und 99,8 Gew.-%, bevorzugt zwischen 

20 60 und 99 Gew.-%. Der Wassergehalt der beiden vermischten 

Gele kann gleich oder auch unterschiedlich sein. Vorteilhaft 
bei dieser Variante ist weiterhin der Umstand, dafi es schnel- 
ler zu trocknen, leichter zu mahlen ist, daruber hinaus keine 
separaten Trocknungs s chri 1 1 e benotigt werden und die 

2 5 erhaltenen Gelgemische eine hohere Gelf es tigkeit und damit 

eine leichtere Handhabbarkei t aufweisen. 



c) Eine weitere Moglichkeit stellt die Mischung des Gels einer 
Komponente mit dem Pulver der anderen Komponente dar. Die 

30 Vorgehensweise und die verwendeten Geratschaf ten sind die 

gleichen wie im Falle b) . Es steht zu erwarten, dass in die- 
sem Falle andere strukturen innerhalb eines Partikels erhal- 
ten werden, als fur den Fall, dafl Gele miteinander vermisch t 
werden. Im letzteren Fall werden die Partikel eine S truktur 

35 aufweisen, bei denen die Komponenten in vergleichbar grofien 

Domanen nebeneinander vorliegen. Das GroBenverhal tnis der Do- 
manen wird entscheidend durch das Mischungsverhal tnis und die 
Feststof f gehalte der eingesetzten Gele und die Intensitat der 
Vermischung bestimmt. Im ersten Fall wird die pulverf drznig 

40 zugesetzte Komponente eine Insels truktur in einer Matrix aus 

der in Gelform eingesetzten Komponente aufweisen. Je nach ge- 
wunschtem Eigenschaf tsspektrum kann ,es vorteilhaft sein, die 
eine oder die andere Struktur zu realisieren. 

45 d) Eine weitere Moglichkeit zu nichtentmischbaren Produkten zu 
kommen, stellt die Zugabe von Pulvem bzw. Gelen der einen 
Komponente zur Reaktionsmischung der anderen Komponente dar. 
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So ftihrt die Zugabe von Polymer I z.B. Polyacrylsaure, als 
Pulver oder Gel zur Polyvinylaminlosung und anschlieBende 
Verne tzung der Polyvinylamine zu Mischungen rait vorteilhaf ten 
Eigenschaf ten. Diese Vernetzung kann durch Zugabe eines 
5 Vernetzers oder thermisch als Selbst vernetzung erf olgen . 

Ebenso erhalt man durch die Zugabe von vernetztem Polyvinyl - 
amin als Pulver oder Gel zur Polymer I z.B. Polyacrylsaure 
und anschliefiender Vernetzung Mischungen mit vorteilhaf ten 
Eigenschaf ten. Dabei ist darauf zu achten, dafi keine uner- 
10 wunschten Reaktionen ablaufen. So wurde z.B. bei der Zugabe 

von vernetztem Polyvinylamin zu einer Reaktionsrnischung aus 
Acrylsaure Vernetzer und Initiator sofort eine Michael-Addi- 
tion zwischen den primdren Aminogruppen des Gels und der 
Acrylaure in Gange kommen. Unter der Voraussetzung, dafl keine 
15 unerwunschten Reaktionen auf treten konnen, ist es rndglich, 

das Pulver oder auch ein Gel der Reaktionsrnischung der ande- 
ren Komponente zu einem beliebigen Zeitpunkt des Reaktionsa- 
blaufes zuzusetzen. Bei dieser Variante ist zu erwarten, dafi 
Produkte erhalten werden, deren Grenzschicht zwischen den 
20 Komponenten eine andere Struktur aufweist, als im Fall der 

Gel oder Pulvermischungen ♦ Eine der beiden Komponenten liegt 
hier zumindest teilweise noch unvernetzt, oder sogar als 
Monomerengemisch vor. Dadurch konnen sich in der Grenzschicht 
geordnetere Strukturen mit starkeren Wechselwirkungen bis hin 
25 zu Polyelektrolytkomplexen ausbilden und es ist zu erwarten, 

daB die Grenzschicht deutlich dicker ausfallt als bei den 
vorhergehenden Varianten. Dieser Effekt sollte die Gelstabi- 
litat erhohen und auch die erzielbare Eigenschaf tspalette im 
Sinne einer Oberflachennachverne tzung beeinf lussen. 

30 

e) Eine weitere Moglichkeit stellt die Herstellung einer Kern- 
Schalestruktur dar. Dabei werden Partikel der einen Kompo- 
nente mit einem Reaktionsgemisch zur Herstellung der 2. Kom- 
ponente beschichtet, z.B. durch Aufspruhen. Nach oder wahrend 

3 5 der Reaktion wird das erhaltene Kern-Schale Produkt getrock- 

net. Zum Erreichen von bestimmten Schichtdicken kann es not- 
wendig sein, die Beschichtung mehrfach zu wiederholen. 
Andererseits ist auch vorstellbar, nach einem solchen Verfah- 
ren auch vielschichtige Partikel mit sich abwechselnden 

40 Schichten der beiden Komponenten aufzubauen. Zum Aufbau ein- 

facher, insbesondere aber komplexer Schicht strukturen eignet 
sich besonders eine Prozefif uhrung in einem Wirbelbett. Der 
wesentliche Vorteil einer solchen Vorgehensweise besteht 
darin, dass hier definierte Strukturen mit gleichmafligen und 

45 gezielt eins tellbaren Schichtdicken hergestellt werden kon- 

nen . 
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Die Trockxiung der Hydrogel-formenden Polymere (Polymer I , Poly- 
mer II oder Mischungen von Polymer I und II) kann nach verschie- 
denen, dem Fachmann bekannten Verfahren erfolgren. Beispiele fur 
geeignete Trocknungsverfahren sind thermische Konvekt ions crock - 
5 nung wie beispielsweise Horden- , Kammer-, Kanal - , Flachbahn-, 

Teller-, Drehtrommel - , Rieselschacht - , Siebband- , Strom-, Wirbel- 
schicht-, FlieBbett-, Schaufel- und Kugelbetttrocknung f thermi- 
sche Kontakttrocknung wie beispielsweise Heizteller-, Walzen-, 
Band-, Sieb trommel - , Schnecken- , Taumel- und Kontaktscheiben - 

10 trocknung, Strahlungs trocknung wie beispielsweise Inf rarot trock - 
nung, dielektrische Trocknung wie beispielsweise Mikrowellen- 
trocknung, und Gefrier trocknung . Um unerwunschte Zersetzungs- und 
Verne tzungsreaktionen zu vermeiden, kann es vorteilhaft sein, die 
Trocknung bei reduziertem Druck, unter Schutzgasatmosphare und/ 

15 oder unter schonenden thermischen Bedingungen, bei denen die 
Produkttemperatur 120°C, bevorzugt 100°C, nicht uberschrei tet , 
durchzufuhren. Besonders geeignete Trocknung s verfahren stellen 
die (Vakuum) bandtrocknung und die Schauf el trocknung dar. 

20 Die getrockneten Hydrogel-formenden Polymere werden gegebenen- 

falls vorzerkleinert und dann nach dem Fachmann bekannten Verfah- 
ren gemahlen, beispielsweise mit Hilfe eines Walzenstuhls oder 
einer Hammennuhle. Bei der anschlieflenden Siebung wird die Korn - 
grofienverteilung eingestellt, die in der Regel zwischen 100 und 

25 1000 urn, bevorzugt zwischen 120 und 850 \im f liegt. Zu grobe Parti - 
kel konnen emeut der Mahlung unterworfen werden, zu feinteilige 
Partikel konnen dem Hers tellungsprozeB zuruckgef tihrt werden. 

Es kann auch sinnvoll sein, die geschilderten Mischungen zusatz- 
30 lich mit bereits marktublichen Superabsorbern abzumischen, d.h. 
saure oder basische vernetzte Polymere zuzusetzen, deren saure 
bzw. basische Gruppen zu mindestens 50% neutralisiert sind. Der 
Anteil dieser marktublichen Superabsorber sollte kleiner 50 %, 
bevorzugt kleiner als 25 % betragen, 

35 

Daruber hinaus konnen die Polymere I und II in an sich bekannter 
Weise in wafiriger Gelphase nachvernetzt oder als getrocknete, ge- 
mahlene und abgesiebte Polymerpartikel oberf lachennachvernetzt 
werden . 

40 

In einer bevorzugten Ausfuhrung der Erfindung werden die Absorp- 
t i onsei gens chaf ten der so erhaltenen Mischungen aus Polymeren I 
und Polymeren II durch eine anschliefiende Oberf l&chennachvernet - 
zung noch weiter verbessert. Hierbei kann eine ausschliefiliche 
45 Vernetzung der Polymere I, eine ausschlieBliche Vernetzung der 
Polymere II oder eine Vernetzung einer homogenen Mischung beider 
Polymertypen erfolgen. Hierzu werden Verbindungen, die mit den 
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f unktionellen Gruppen der Polymere unter Vemetzung reagieren 
konnen, vorzugsweise in Form, einer wasserhal tigen Losung auf die 
Oberfl&che der Hydrogel-Partikel aufgebracht. Die wasserhal tige 
Losung kann wassermischbare organische Losungsiaittel enthalten. 
5 Geeignete Losungsmittel sind Alkohole wie Methanol, Ethanol, i- 
Propanol oder Aceton. 

Geeignete Nachvernetzungsmittel sind beispielsweise 

10 - Di- oder Polyglycidylverbindungen wie Phosphonsaurediglyci - 

dylester oder Ethylenglykoldiglycidylether , Bischlorhydrin- 
ether von Polyalkylenglykolen, 



15 



35 



40 



Glycidol und Epichlorhydrin f 
Alkoxys i lyl verb indungen , 



Polyaziridine, Aziridin-Einhei ten enthaltende Verbindungen 
auf Basis von Polyethern oder subs ti tuier ten Kohlenwasser- 
20 stoffen, beispielsweise Bis-N-aziridinomethan, 

Polyamine Oder Poly ami doamine sowie deren Umsetzungspro- 
dukte mit Epichlorhydrin, 

25 - Polyole wie Ethylenglykol , 1 , 2-Propandiol , 1 , 4-Butandiol , 

Glycerin, Methyl triglykol , Polyethylenglykole mit einem 
mittleren Molekulargewicht Mw von 200-10000, Di- und Poly- 
glycerin, Pent aery thrit, Sorbit, die Oxethylate dieser 
Polyole sowie deren Ester mit Carbonsauren oder der Kohl en - 

3 0 saure wie Ethylencarbonat oder Propyl encarbonat, 

Kohlensaurederivate wie Harnstoff , Thioharnstof f , Guanidin, 
Dicyandiamid, 2-Oxazolidinon und dessen Derivate, Bisoxa- 
zolin, Polyoxazoline, Di- und Polyisocyanate, 



Di-oder Polyaldehyde wie zum Beispiel Glyoxal, Succindi - 
aldehyd oder Aldehyd- Starke, 

Di- oder Polyketone 

Verbindungen mit zwei Oder mehreren aktivierten Doppelbin- 
dungen, die eine Michael -Addition eingehen kdnnen, wie 
beispielsweise Divinylsulf on, Methyl enbisacrylamid oder 
Ethylenglykoldimethacrylat , 
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Di~ und Polycarbonsauren sowie deren Anhydride, Ester, 
S&urechloride und Nitrile wie beispielsweise OxalsSure, 
Glutarsiure, Adipins^ure, Maleinsaureanhydrid, Tartron- 
saure f Apfelsaure. Wainsaure oder Citronensaure, 



5 



Di- und Poly-N-methylolverbindungen wie beispielsweise 
Methylenbis (N-methylol-methacrylamid) oder Me 1 ami n- Formal - 
dehyd-Harze, 



10 - 



Di- und Polyhalogenverbindungen wie a, tD-Dichlorpolyalkylen- 
glykole, a,TB- oder vicinale Dichloralkane z.B, 1,2-Dichlor- 
ethan, 1 , 2-Dichlorpropan, 1 , 3-Dichlorbutan oder 1,6 
Dichlorhexan , 



15 - 



Verbindungen mit zwei Oder mehr blockierten Isocyanat-Grup - 
pen wie beispielsweise Tr ime thy lhexame thy 1 endi i s o cy ana t 
blockiert mit 2 , 2 , 6 , 6-Tetramethyl-piperidinon-4 , 



20 



monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren, wie beispiels- 
weise (Meth) acrylsaure oder Crotonsaure, und deren Ester, 
Amide, und Anhydride. 



Bei Bedarf konnen saure Katalysatoren wie beispielsweise p-Tolu- 
olsulfonsaure, Phosphor saure, Borsaure oder Ammonium- dihydrogen * 
25 phosphat zugesetzt werden. 

Besonders geeignete Nachvernetzungsmi ttel sind Di- oder Polygly- 
cidylverbindungen wie Ethylenglykoldiglycidyl ether , die Unvset- 
zungsprodukte von Polyamidoaminen mit Epichlorhydrin und 2-Oxazo- 
3 0 lidinon, die sowohl mit Amino- wie mit Carboxylgruppen unter Ver- 
netzung reagieren konnen- 

Das Aufbringen der Vernetzerldsung erfolgt bevorzugt durch Auf - 

spnlhen einer Losung des Vernetzers in Reaktionsmischern oder ' 

35 Misch- und Trocknungsanlagen, Geeignete, dem Fachmann bekannte 
Mischaggregate zum Aufspruhen der Vernetzer-Losung auf die Poly- 
mer-Partikel sind beispielsweise Patterson-Kelly-Mischer , DRAIS- 
Turbul enzmi s cher , L6dige-Mi s cher , NARA-S chauf elmi s cher , 
Schneckenmischer , Tel lermis cher , Wirbelschichttrockner , Schugi- 

40 Mischer (Flexo-Mix) oder PROCESSALL. Zur Nachvernetzung von klei- 
nen Mengen im Lab ormafl stab eignen sich Kuchenmixer , wie zum Bei - 
spiel ein WARING- Blender . Nach Aufspruhen der Vernetzer-Losung 
kann ein Temperaturbehandlungsschri tt nachfolgen, bevorzugt in 
einem nachgeschalteten Trockner, bei einer Temperatur zwischen 80 

45 und 230°C, bevorzugt 80 - 190°C, und besonders bevorzugt zwischen 
100 und 160°C, uber einen Zeitraum von 5 Minuten bis 6 Stunden, 
bevorzugt 10 Minuten bis 2 Stunden und besonders bevorzugt 10 Mi- 



WO 00/63295 



PCT/EP00/03220 



29 

nuten bis 1 Stunde, wobei sowohl Spal tprodukte als auch Losungs- 
mittelanteile entfernt werden konnen. Die Trocknung kann aber 
auch im Mischer selbst erfolgen, durch Beheizung des Mantels oder 
Einblasen eines vorgewarmten Tragergases. 

5 

Xm Falle des Vorliegens von Partikeln, die Strukturen mit anein- 
ander angrenzenden Domanen oder Bereichen von Polymeren I und Po- 
lymeren IX aufweisen, kann eine zusatzliche Vernetzung dieser Do- 
manen- oder Bereichsgrenzen auch durch eine Temperaturbehandlung 

10 ohne Zusatz eines Vernetzers erfolgen. Der Wassergehalt der Par- 
tikel vor dieser Temperaturbehandlung betragt bevorzugt 0 bis 
50 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 3 0 Gew.-% und am meisten 
bevorzugt 2 bis 20 Gew.-%. Die Temperatur in diesem Temperschri tt 
liegt zwischen 80 und 230°C, bevorzugt 80 - 190°C, und besonders 

15 bevorzugt zwischen 100 und 160°C, uber einen Zeitraum von 5 Minu- 
ten bis S Stunden, bevorzugt 10 Minuten bis 2 Stunden und beson- 
ders bevorzugt 10 Minuten bis 1 Stunde. Der Temper a turbehand- 
lungsschritt kann nach Trocknung der Par tikel in einem nach- 
geschalteten Trockner erfolgen, wobei der gewunschte Wassergehalt 

20 der Partikel durch Aufspruhen von Wasser oder von einem Gemisch, 
bestehend aus Wasser und einem oder mehreren wassermischbaren or- 
ganischen Losungsmi tteln, erfolgen kann, Bevorzugt erfolgt der 
Tempera turbehandlungsschri tt jedoch bei der Trocknung der Hydro - 
gel-Partikel, indem das Hydrogel zunachst bis zu einem gewunsch- 

25 ten Wassergehalt getrocknet und anschliefiend der Temperatur- 
behandlung unterzogen wird. Die Temperaturbehandlung kann hierbei 
in einem separaten Trockner erfolgen oder bevorzugt im gleichen 
Trocknungsapparat r der auch zur Trocknung des Hydrogels auf den 
gewunschten Wassergehalt benutzt wurde, Ohne an eine Theorie ge- 

3 0 bunden zu werden, glauben die Erfinder, da£ bei dieser 

Temperaturbehandlung an den Domanen- oder Bereichsgrenzen die 
Sauregruppen des Polymers I mit den Amino-Gruppen des Polymers II 
kovalente Amidbindungen ausbilden, so dafl sich eine zusatzliche 
Vernetzung ergibt . 

35 

In einer besonders bevorzugten Ausftihrung der Erfindung wird zu - 
satzlich die Hydrophilie der Partikeloberf lache der Mischungen 
aus Polymeren I und Polymeren II durch Ausbildung von Komplexen 
modifiziert. Die Bildung der Komplexe auf der aufieren Schale der 

4 0 Hydrogel-Par tikel erfolgt durch Aufspruhen von Ldsungen zwei- 

oder mehrwertiger Metallsalz-Losungen und/oder zwei- oder mehr- 
wertigen Anionen, wobei die Metall-Kationen mit den f unktionellen 
Gruppen des anionischen Polymers und die mehrwertigen Anionen mit 
den f unktionellen Gruppen des kationischen Polymers unter Ausbil- 
45 dung von Komplexen reagieren konnen. Beispiele fur zwei- oder 

mehrwertige Metall-Kationen sind Mg 2+ , Ca 2+ , Al 3 +, Sc 3 *, Ti 4+ -, Mn^, 
Fe 2+ / 3+ , Co 2+ , Ni 2+ , Cu+/2 + , Zn 2+ , Y 3+ , Ag + , La 3 + , Ce 4+ , Hf 4+ , 
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und AiW 3 +, bevorzugte Metal 1-Kationen sind Mg 2+ , Ca 2 +, Al 3+ , Ti 4+ , 
Zr 44 und L,a 3 + , und besonders bevorzugte Metall-Kationen sind Al 3+ , 
Ti 4+ und Zr 4+ . Beispiele fur zwei- oder mehrwertige Anionen sind 
Sulf at , Phosphate Borat und Oxalat . Von den gananntsn Matall-Kat- 
5 ionen und den genannten raehrwertigen Anionen sind alle Salze ge- 
eignet, die eine ausreichende Loslichkeit in dem zu verwendenden 
Losungsmittel besitzen. Als Losungsmittel fur die Salze kdnnen 
Wasser, Alkohole, DMF, DMSO sowie Mischungen dieser Komponenten 
eingesetzt werden. Besonders bevorzugt sind Wasser und Wasser/Al- 
10 kohol-Mischungen wie zum Beispiel Wasser/Methanol oder Was - 
ser/1 , 2-Propandiol . 

Das Auf spruhen der Salzldsung auf die Partikel der Mischung aus 
hydrogel-formenden Polymeren I und II kann sowohl vor als auch 

15 nach der Oberf lichennachvemetzung der Partikel erfolgen. In 

einem besonders bevorzugten Verfahren erfolgt die Aufspruhung der 
Salz-Losung im gleichen Schritt mit dem Aufspruhen der Vernetzer- 
Losung, wobei beide Losungen getrennt nacheinander oder gleich- 
zeitig liber zwei Dusen aufgespruht werden, oder Vemetzer- und 

20 Salz-Ldsung vereint uber eine Diise aufgespruht we r den kdnnen. 

Optional kann noch eine weitere Modi f i z i erung der Partikel der 
Mischung aus Polymeren I und Polymeren II durch Zumischung fein- 
teiliger anorgantscher Feststoffe, wie zum Beispiel Silica, 

25 Bentonite, Aluminiumoxid, Titandioxid und Eisen (III) oxid er- 
folgen, wodurch die Effekte der Oberf lachennachbehandlung noch 
weiter verstarkt werden. Besonders bevorzugt ist die Zumischung 
von hydrophilem Silica oder von Aluminiumoxid mit einer mittleren 
Grofle der Primarteilchen von 4 bis 50 nm und einer spezifischen 

30 Oberflache von 50 - 450 m 2 /g. Die Zumischung feinteiliger an- 
organischer Feststoffe erfolgt bevorzugt nach der Oberflachen- 
modif izierung durch Vernetzung /Komplexbildung, kann aber auch 
vor oder wahrend diesen Oberf lachenmodif izierung en durchgefuhrt 
werden . 

35 

In einer Anzahl von ProzeBschritten kann es sinnvoll sein, Zu- 
satzstoffe einzusetzen. Zusatzstoffe im Sinne der vorliegenden 
Erfindungen sind feinteilige, gegenuber den Herstellbedingungen 
der Komponenten und der Mischungen inerte, pulverf ormige oder fa- 
40 serige Stof fe, die organischer oder anorganischer Natur sein kon- 
nen. Beispiele fur solche Zusatzstoffe sind: 

Feinteiliges Siliciumdioxid, pyrogene Kieselsauren, Fallungskie- 
selsauren in hydrophilen oder hydrophoben Modif ikat ionen, Zeoli- 
45 the, Titandioxid, Zirkondioxid, Talkum, Bentonite jeglicher Art, 
Cellulose, Silikate jeder Art, Guarkernmehl , Tarakernmehl , Johan- 
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nisbrotkernmehl, alle Art en von Starken, Clay, Bariumsulfat, 
Calciumsulf at, synthetische und naturliche Fasern. 

Sie konnen sowohl als ProzeBhilf smi ttel als auch als Trager- 
5 material Verwendung finden. 

Die bei der Herstellung erf indungsgemaBer Gemische zu handhaben- 
den Gel e sind alle in mehr oder weniger ausgepragter Form kleb- 
rig. Urn diesen Nachteil zu tiberwinden, Jcann es vor allem beim 
10 Zerkleinern, beim Mischen oder beim Trocknen sinnvoll sein, 

0,1 bis 10 Gew.-% eines oder einer Kombination mehrerer der oben- 
genannten Zusatzstoffe vor oder wahrend des Prozeflschrittes zuzu- 
setzen. Durch diese Maflnahme wird die Oberflache der Gele durch 
den feinteiligen Zusatzstoff belegt und so die Klebrigkeit ver- 

15 mindert oder zuraindest drastisch reduziert. Dieser Zusatz wirkt 
sich auch auf die Eigenschaf ten des Endproduktes aus. Dadurch, 
daB die getrockneten Pulver teilchen an der Oberflache mit dem Zu- 
satzstoff belegt sind, wird die FlieBf ahigkei t der erhaltenen 
Pulver verbessert. Weiterhin tendieren die getrockneten Gele 

20 dazu, besonders bei Kontakt mit feuchter Atmosphere, Wasser auf- 
zunehmen und dadurch zu verkleben. Der Zusatz der obengenannten 
Zusatzstoffe reduziert auch diesen Verklebungsef f ekt . Daher kann 
es sinnvoll sein, solche Zusatzstoffe erst dem Endprodukt zuzu- 
setzen. Dies ist dann der Fall, wenn sie in den vorangehenden 

25 ProzeBschritten nicht bendtigt werden. 

Zur VergroBerung der Oberflache, zur Verminderung der Diffusions - 
wege und um die f unktionellen Gruppen der Gele leichter 
zug^nglich zu machen, kann es sinnvoll sein, die obengenannten 

30 sauren oder basischen Gele auf einem Trager zu erzeugen, Ein sol - 
cher Trager muB daher eine grofie spezifische Oberflache auf - 
weisen. Die obengenannten Zusatzstoffe weisen diese Eigenschaf t 
auf, insbesondere pyrogene Kieselsauren, Bentonite und Talkum 
sind bevorzugt. Zur Herstellung solcher sauren oder basischen 

35 Komponenten kann das Tragermaterial bei der Herstellung der Korn- 
ponenten einfach der Reaktionsmischung zugesetzt werden. Als Al- 
ternative bietet sich die Moglichkeit, das Tragermaterial gezielt 
mit der Reaktionsmischung zu beschichten z.B. durch Aufspruhen in 
einem Wirbelbett. Die eingesetzten Mengen an Tragermaterial lie- 

40 gen im Bereich zwischen 5% und 80%. 

Weiterhin konnen Tenside und Blahmittel als Hilfsstoffe Anwendung 
f inden . 

— --■ 

45 Die folgenden Testmethoden wurden fur die Untersuchung der 
erf indungsgemafien Polymermischungen eingesetzt: 
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CRC (Centrifuge Retention Capacity) : 

Zur Bestimmung der CRC I we r den 0,2 g Polymerpulver in einen 60 x 
85 mm groBen Teebeutel eingewcgen, der anschlieSend verschweifl t 
5 wird. Der Teebeutel wird dann in einen UberschuB von 

0,9 Gew.-%iger Kochsalz-Losung gegeben (mindestens 0,83 1 Koch- 
salz-Losung / 1 g Polymerpulver) . Nach 30 Minuten Quellzeit wird 
der Teebeutel aus der Kochsalz-Ldsung genoramen und bei 250 g drei 
Minuten lang zentrif ugiert . Duxch W&gung des zentrif ugierten Tee- 
10 beutels wird die von dem Polymerpulver f es tgehal tene Flussig- 
keitsmenge ermittelt. 

PUP 0.7 psi {Performance Under Pressure 0.7 psi) : 

15 Die Testmethode zur Bestimmung der PUP 0.7 psi (pound/square 
inch, 0,7 psi = 4826,5 Pa) wird in der U.S. 5,599, 335 beschrie- 
ben. 

PUP 1.4 psi (Performance Under Pressure 1.4 psi): 

20 

Die Bestimmung der PUP 1.4 psi erfolgt analog der Bestimmung der 
PUP 0.7 psi, jedoch unter einer Gewichtsbelas tung von 1.4 psi 
(9653 Pa) . 

25 PUP 0.014 psi (Performance Under Pressure 0.014 psi): 

Die Bestimmung der PUP 0,014 psi erfolgt analog der Bestimmung 
der PUP 0.7 psi, jedoch unter einer Gewichtsbelas tung von 0.014 
psi (96,5 Pa), d.h. ohne Gewicht, nur mit dem Plas tikeinsatz fur 
3 0 das Gewicht. 

SFC {Saline Flow Conductivity) : 

Die Testmethode zur Bestimmung der SFC wird in der U.S. 5,599,335 ) 
35 beschrieben. 

SFC -Index (Saline Flow Conductivity-Index) : 

Der SFC-Index wird aus drei SFC-Messungen bei unterschiedlichen 
40 Gewichtsbelas tung en nach folgender Formel erhalten: 

SFC-Index = [SFC (0.3 psi) • 10 7 g/cm3 5 ] • {[SFC {0.6 psi) • 
10 7 g/cm^s] + [SFC (0.9 psi) • 10 7 g/cm 3 s] ) 

45 Die SFC (0.3 psi) entspricht der oben beschriebenen SFC {0,3 psi 
= 2068,5 Pa). Bei der SFC (0.6 psi) erfolgt die Quellung des 
Hydrogels und die Durchf luBmessung unter einer Gewichtsbelastung 
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von 0.6 psi (4137 Pa), bei der SFC (0.9 psi) erfolgt die Quellung 
und Durchfluflmessung bei einer Gewichtsbelastung von 0 9 psi 
(6205,5 Pa) . 

5 PAI (NaCl) (Pressure Absorbency Index (NaCl) ) : 

Die Bestimmung des Pressure Absorbency Index (NaCl) erfolgt gem&5 
der Beschreibung der PAI-Testmethode in der EP-A-0 615 736, mit 
dem Unterschied einer bis zu 16 Stunden verlangerten Meflzeit. 



10 



PAI (Jayco) (Pressure Absorbency Index (Jayco) ) 



Die Bestimmung des Pressure Absorbency Index (Jayco) erfolgt ana- 
log zu der oben beschriebenen Bestimmung des Pressure Absorbency 
15 Index (NaCl), die zu absorbierende Flussigkeit ist jedoch abwei - 
chend eine synthetische Harnersatzlosung folgender Zusammen- 
setzung: 1000 g des tilliertes Wasser, 2,0 g KC1, 2,0 g Na 2 S0 4 , 
0,85 g (NH 4 )H 2 P0 4 , 0,15 g (NH 4 ) 2 HPQ 4 , 0,19 g CaCl 2 , 0,23 g MgCl 2 . 

20 Diffusing Absorbency Under Pressure: 

Die Methode zur Bestimmung der Diffusing Absorbency Under Pres- 
sure erfolgt analog zu der Beschreibung in EP-A-0712 659, jedoch 
mit folgenden Modif ikationen : Die Einwaage an Polymer betragt 0,9 

25 g anstelle von 1,5 g; die Polymerprobe wird im Korngroflenbereich 
106 - 850 ^m vermessen; die Gewichtsbelas tung bei der Messung be- 
tragt 0,7 psi (4826,5 Pa) anstelle von 0,3 psi (2068,5 Pa); die 
Testlosung ist die synthetische Harnersatzldsung (sieh PAI) an- 
stelle von 0,9 Gew. -%iger Kochsalzlosung ; die MeBzeit betragt 4 h 

3 0 anstelle von 1 h. 



Wicking Performance: 



Die Durchfuhrung der Messung der Wicking- Performance erfolgt ana- 
35 log zur Messung des wicking- Parame ters , wie sie in der 

EP-A-0 532 002 beschrieben ist, Abweichend zur Messung des Wik- 
king-Parameters wird die Messung der Wicking-Perf ormance mit 2 g 
Polymer (KorngroBenverteilung . 106 - 850 \na) nur bei einem Vor- 
quellgrad von 10 g 0,9 gew.-%i ge NaCl-L6sung / 1 g Polymer durch- 
40 gefuhrt. Gemessen wird die Wicking-Distance , die angibt, auf wel - 
cbe Lange die Polymer-Part ikel nach einer Testzeit von 1 h mit 
der blau gef&rbten Tes tf lussigkeit auf geq^iollen sind und die Wik- 
king-Capacity, die der in dieser Zeit zusatzlich auf genommenen 
Flussigkeitsmenge entspricht. 

45 

Acquisition Time/Rewet unter Druck: 
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Die Untersuchung wird an sogenannten Labor-Pads durchgef uhrt . Zur 
Herstellung dieser Labor-Pads werden 11,2 g Cellulose-Fluff und 
23,7 g Hydrogel in einer Luftkammer homogen verwirbelt und durch 
Aniegen eines leichten Unterdruckes auf eine Form der GrdBe 
5 12 x 26 cm abgelegt. Diese Zusamraensetzung wird dann in Tissue- 
Papier eingeschlagen und bei einem Druck von 2 0 bar 2 mal 15 Se- 
kunden lang verpreBt. Ein auf diese Weise hergestellter Labor-Pad 
wird auf einer waagerechten Unterlage befestigt. Die Mitte des 
Pads wird bestimmt und markiert. Die Aufgabe von synthetischer 

10 Harnersatzlosung erfolgt durch eine Kunststof f platte mit einem 
Ring in der Mitte (Innendurchmesser des Ringes 6,0 cm, Hohe 
4,0 cm) . Die Platte wird mit zusatzlichen Gewichten belastet, so 
dafi die Gesamtbelas tung des Pads 13,6 g/cm2 betragt. Die Kunst- 
stoffplatte wird auf dem Pad so plaziert, daB der Mittelpunkt des 

15 Pads gleichzeitig die Mitte des Auf gaberinges darstellt. Es wer- 
den dreimal 80 ml synthetische Harnersatzlosung aufgegeben. Die 
synthetische Harnersatzlosung wird durch Auflosen von 1,14 g Ma- 
gnesiumsulf at-Heptahydrat , 0,64 g Calciumchlorid, 8,20 g Natrium- 
chlorid, 20 g Hams toff , in 1 kg entionisiertem Wasser herge- 

20 stellt. Die synthetische Harnersatzlosung wird in einem MeSzylin- 
der abgemessen und durch den Ring in der Platte in einem SchuB 
auf den Pad aufgegeben. Gleichzeitig mit der Aufgabe wird die 
Zeit gemessen, die zum kompletten Eindringen der Losung in den 
Pad notwendig ist. Die geraessene Zeit wird als Acquisition Time 1 

25 notiert. Danach wird der Pad mit einer Platte fur 20 Min bela- 
stet, wobei die Belastung weiterhin bei 13,6 g/cm2 gehalten wird. 
Nach dieser Zeit wird die Platte entfemt, auf den Mittelpunkt 
werden 10 g ±0,5 g vora Filterpapier (Schleicher & schuell, 1450 
CV) gelegt und mit einem Gewicht (Flache 10 x 10 cm, Gewicht 

30 3,5 kg) fur 15 s belastet. Nach dieser Zeit wird das Gewicht ent- 
fernt und das Filterpapier wird zuruckgewogen . Der Gewichtsunter- 
schied wird als Rewet 1 notiert. Danach wird die Kunststof fplatte 
mit Aufgabering erneut auf den Pad gelegt und die zweite Aufgabe 
der Flussigkeit erfolgt. Die gemessene Zeit wird als Acquisition 

35 Time 2 notiert. Die Prozedur wird wiederholt wie beschrieben, 
aber fur die Rewet Untersuchung werden 45 g ±0,5 g Filterpapier 
verwendet. Der Rewet 2 wird notiert. Bei der Bestimmung von Ac- 
quisition Time 3 wird auf die gleiche Weise verfahren. Bei der 
Bestimmung von Rewet 3 werden 50 g ±0,5 g Filterpapier gebraucht. 

40 

RAC -Factor (Re- Absorbing Capacity Factor of sheared Gel) 

Zur Bestimmung (generell Doppelbestimmmung) des RACF werden 1,2 g 
Polymer in einer Aluminiums chale (Durchmesser 4 cm, Randhdhe 3 
45 mm) mit 12,0 g 0,9 Gew. -%ige NaCl-L6sung versetzt und 30 Minuten 
quellen lassen, wobei w&hrend dieser Zeit die Probe abgedeckt 
wird, urn sie vor Austrocknung zu schiltzen. 1,10 g des vorgequol • 
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lenen Gels werden in einen Plexiglaszylinder (Innendurchmesser = 
25 mm, H6he 33 mm) mit einem 140 \im - Siebboden eingewogen und mit 
einer Plexiglasscheibe bedeckt. Der Zylinder rnit Substanz und 
Scheibe wird gewogen, das Gewicht als Wl regis triert. Anschlie- 
5 Bend wird die Plexiglasscheibe mit einem Metallgewicht belastet 
(Plexiglasscheibe + Gewicht = 245 g, was einem Druck von 50 g/cm 2 
Oder 4905 Pa entspricht) und die gesamte Mefleinheit wird in eine 
mit 13 ml 0,9 Gew. -%ige NaCl-Losung gefttllte Petrischale (Durch- 
messer = 100 mm, Hdhe = 10 mm) gestellt. Nach 60 Minuten Quell - 

10 zeit wird die Mefleinheit aus der Petrischale herausgehoben, das 
Gewicht entfernt, am Siebboden anhaftende uberschiissige Kochsalz- 
losung abgestreift und die MeBzelle mit durchgequollenera Gel und 
Plexiglasscheibe zuruckgewogen, das Gewicht als W2 regis triert. 
Der Rest (11 g) des vorgequollenen Gels nach Abnahme der Gelmenge 

15 fur die zuvor beschriebene Doppelbes timmung wird in einen Poly- 
ethylenbeutel der MaBe 30 x 150 mm uberfuhrt und die offene Seite 
des Beutels vakuumverschweiB t . Der Beutel wird auf einem Folien- 
beutel-Testgerat mit einem Klebes treif en entsprechend fixiert und 
anschlieBend einem Roll -Down - Tes t unterzogen, was bedeutet, daB 

20 er mit einer Rolle von 2 kg Gewicht 50 mal uberrollt wird (je 25 
x in entgegengesetzte Richtung) ♦ Das so erhaltene, mechanisch be- 
lastete Gel wird nun in gleicher Weise wie zuvor beschrieben, fur 
die Absorption unter Druckbelas tung von 50 g/cm 2 herangezogen (Re- 
Absorbing Capacity of sheared Gel) . Das Gewicht der MeBzelle mit 

25 Gel und Scheibe vor der 60 miniltigen Absorption wird als W3 , das 
Gewicht nach Absorption als W4 regis triert. Als Re- Absorbing Ca- 
pacity-Factor versteht man jetzt das Verhaltnis aus Absorption 
nach zu Absorption vor Scherung des Gels, multipliziert mit 100: 

3 0 RAC- Factor = [ (W4 - W3)/Einwaage Gel geschert/10) ] - 10 0/ [(W2 - 
Wl) / (Einwaage Gel ungeschert/10 ) ] 

DATGLAP 0,7 psi/0,9 psi (Demand Absorbency Through Gel Layer 
Against Pressure 0,7 psi/0,9 psi) 

35 

Die Methode zur Bestimmung von DATGLAP unterteilt sich in 2 Stu- 
fen. In erster Stufe wird eine AUL (Absorption Under Load) unter 
Gewichtsbelastung von 0,7 psi (0,7 psi = 4826,5 Pa) gemessen, 
wozu gleiche MeBzelle und gleiches Equipment benutzt und nahezu 
40 identisch vorgegangen wird wie bei der Bestimmung der PUP 0,7 

psi f die in der US 5,599,355 beschrieben ist. In 2 Punkten unter - 
scheidet sich jedoch die DATGLAP/ S tuf e 1 von der PUP: 

1. Nach dem Aufstreuen der Pruf substanz den Siebboden der Mefl- 

45 zelle wird jetzt ein Plexiglasring mit einer Hohe von 

0,32 cm gelegt, der auf seiner Oberseite mit dem gleichen 
Siebgewebe bespannt ist, wie der Boden der MeBzelle. Der 
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bespannte Ring hat dabei einen Aufiendurchmesser von 
5,98 cm, so daft er ohne Verklemmen/Verkanten in der Mefl - 
zelle bei Anquellen des Geles nach; oben verschoben werden 
kann, einen Innendurchmas ser von 4,9 cm und eine K5he von 
5 0,32 cm. Auf den bespaimten Ring wird dann die Plastik-Ab- 

deckplatte mit dem Gewicht gestellt, wie in oben zitierter 
US-Patentschrif t beschrieben. 

2. Als Testldsung bei der DATGLAP wird kein synthetischer 

10 Urin, sondem 0,9 gew, -%ige Kochsalzldsung verwendet. 

Nach einer MeBdauer von 1 Stunde wird in zweiter Stufe auf den in 
der MeBzelle verbleibenden und auf dem Gel ruhenden bespannten 
Plexiglasring nach Entfernen des Gewichtes und der Kuns tstof f ab - 

15 deckplatte eine neue MeBeinheit gleicher Bauarfc wie zuvor be- 
schrieben (aber geringerem Durchnesser, um in den Plexiglaszylin- 
der aus erster Meflstufe zu passen) , gesetzt und 4 Stunden belas- 
sen. Die Messung der Flussigkeitsauf nahme beginnt neu mit dem 
Zeitpunkt des Aufsetzens der 2. Mefleinheit auf den Siebring der 

20 1. MeBeinheit. Die 2. MeBzelle hat folgende Mafie: Auflendurch* 
messer = 5,9 8 cm/ Innendurchmes s er = 5,03 cm. Die auf den Sieb - 
boden der 2. MeBzelle verteilte Prufsubstanz wird zuvor mit einer 
Plexiglasscheibe (5,018 cm Durchmesser) abgedeckt und mit einem 
Gewicht belastet ( Plexiglasplatte + Gewicht = 1331 g 67 , 3 g/cm 2 

25 = 6606 Pa) . 

DATGLAP= (DAAP-TGL/DAAP- Regular) • {DAAP - Regular + DAAP-TGL) [g/gj 

DAAP-TGL = Demand Absorbency Against Pressure Through Gel Layer 
3 0 nach 4 S tunden , in [g/g] 

= Mefiwert aus 2. Stufe mit 2. MeBzelle 

DAAP -Regular = Demand Absorbency Against Pressure nach 1 Stunde, 
in tg/g] 

35 = Mefiwert aus 1. Stufe mit 1. MeBzelle 

Bevorzugt werden Polymermischungen mit einem SFC-Index von minde- 
stens 10 000, bevorzugt ^> 100 000, insbesondere > 200 000 und 
besonders bevorzugt > 300 000. 

40 

CRC, PUP 0,014 psi, PUP 0,7 psi und PUP 1,4 psi, PAI (NaCl) und 
PAI (Jayco) stellen Testmethoden zur Charakterisierung des Ab- 
sorptionsvermogens der Polymermischung fur waBrige salzhaltige 
Losungen unter unterschiedlichen Druckbelas tungen dar. SFC, SFC- 
45 Index und Wicking Performance beschreiben die Permeabilitcit von 
gequollenen Gelschichten. Diffusing Absorbency Under Pressure und 
DATGLAP stellen Testmethoden zur kombinierten Erfassung von Ab- 
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sorptionsvemogen und Flussigkeitsleitung dar. Der RAC-Faktor 
charakterisiert die mechanische Stabilitat von gequollenen 
Polymerpartikeln. Der Acquisition Time/Rewet unter Druck-Test si- 
muliert das Verhalten der Polymermischung in Hygieneartikeln wie 
5 beispielsweise Baby- oder Inkontinenzwindeln. 

Ferner sind fur die Verwendung in Hygieneartikeln vor allem 
Polymermischungen mit einem Pressure Absorbency Index (NaCl) von 
> 100, bevorzugt > 13 0, insbesondere > 150 und besonders bevor- 
10 zugt > 180 nach einer Quellzeit von 16 h, vorzugsweise von 4 h, 
geeignet. 

Insbesondere werden Polymermischungen bevorzugt, die einen Pres- 
sure Absorbency Index (Jayco) von mindestens 150, bevorzugt > 
15 200 , insbesondere > 225 und besonders bevorzugt von > 250 nach 
einer Quellzeit von 16 h, bevorzugt 4 h, aufweisen. 

Daruberhinaus sind Polymermischungen mit einer Diffusing Absor- 
bency Under Pressure von mindestens 30 g/g, bevorzugt > 40 g/g, 
20 insbesondere > 45 g/g und besonders bevorzugt > 5 0 g/g vorteil- 
haft. 

vorteilhaft sind ferner Polymermischungen, die im Wicking Perfor- 
mance Test eine Wicking-Dis tance von mindestens 5 cm, bevorzugt > 
25 8 cm, insbesondere > 10 cm und besonders bevorzugt > 15 cm und 
eine Wicking-Capaci ty von mindestens 5 g, bevorzugt > 8 g, ins- 
besondere > 10 g besonders bevorzugt von > 13 g aufweisen. 

Weiterhin werden Polymermischungen bevorzugt, die im Acquisition 
30 Time/Rewet unter Druck-Test eine Acquisition Time 3 von hochstens 
25 s, bevorzugt < 20 s, insbesondere < 15 s, ganz besonders < 
10 s und einen Rewet 3 von hochstens 9 g, bevorzugt < 5 g, ins- 
besondere < 3 g und besonders bevorzugt < 2 g, aufweisen. 

35 Ferner sind Polymermischungen bevorzugt, die einen RAC- Factor von 
mindestens 80, bevorzugt > 90, insbesondere > 100 und besonders 
bevorzugt von > 120 aufweisen, 

Daruberhinaus sind Polymermischungen mit einer DATGLAP von minde- 
40 stens 50 g/g, bevorzugt > 65 g/g, insbesondere > 80 g/g und ganz 
besonders bevorzugt > 90 g/g vorteilhaft. 

insbesondere sind Polymere bevorzugt die mehrere dieser bevorzug- 
ten Eigenschaften haben. So werden Polymermischungen mit einem 
45 SFC - Index > 10 000 und einer Wicking Distance von > 5 cm und 
einer Wicking Capacity von mindesten 5 g bevorzugt. Besonders 
bevorzugt werden Polymermischungen mit einer Acquisition Time 3 
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von hochstens 25 s und einen Rewet 3 von h<5chstens 9 g und einer 
SFC > 10 000 und/oder einer Diffusing Absorbency under Pressure 
von > 30 g/g. Ganz besonders bevorzugt werden Po lyme rmis chungen 
mit eiaem SFC - ludex von > 1000, e in era PAI von > 150 nach einer 
5 Quellzeit von 16 h, einer Diffusing Absorbency Under Pressure von 
mindestens 3 0 g/g, einer wicking Distance von > 5 cm, einer Wik- 
king Capacity von > 5 g, einer Acquisition Time 3 von hochstens 
25 s und einem Rewet 3 von hochstens 9 g. 

10 Bevorzugt werden Polymeria! schung en mit Polymeren I auf Basis 
Acrylsaure und/oder Methacrylsaure . 

Bevorzugt werden P o lyme rmisc hung en , deren Polymer I eine ver- 
netzte Polyacrylsaure ist, deren Carbons auregrupp en von 0 bis 
15 50 % als Alkali- und/oder Ammoniumsalz vorliegen. 

Ebenfalls bevorzugt werden Polymerraischungen mit vernetzten 
Copolymeren aus Acrylsaure oder Methacrylsiure mit Vinylsulfon- 
Sciure Oder Acrylamidopropansulf onsaure als Polymere I. 

20 

Bevorzugt werden weiterhin Po lymermi s chungen , bei den en die 
Polymere I mit Oligo- oder Polyethylenglycoldiacrylaten oder 
-methacrylaten vernetzt wurden, deren Molekulargewicht 200 bis 
1000 betrug. 

25 

Bevorzugt werden Polymermis chungen, in den em Polymer IT ein Poly- 
ethylenimin, ein mit Ethylenimin gepfropf tes Poly ami doamin, und/ 
oder mit Ethylenimin gepfropf tes Polyamin ist, die vernetzt sind. 

30 Bevorzugt werden auBerdera Po lymermi schungen, deren Polymer II ein 
vernetztes Polyvinylamin ist. 

Bevorzugt werden ferner Po lymermi s chungen, deren Polymer II durch 
Copolymerisation von Vinylf ormamid und einer oder mehrerer mono - 
35 ethylenisch ungesattigten Verbindungen, folgender Hydrolyse und 
gegebenenf alls Entsalzung und anschlieBender Vernetzung erhalten 
wurde. 

Bevorzugt werden Polymeria! schungen, deren Polymer II ein Pf ropf - 
40 copolymer von Vinylf ormamid auf polymere Verbindungen ist, das 
anschlieBend hydrolysiert , gegebenenf alls entsalzt und vernetzt 
wurde. 

Bevorzugt werden Po lymermi s chungen, deren Polymer II ein 
4 5 Copolymer aus Vinylf ormamid und monoethylenisch ungesattigten 
Mono- und/oder Polycarbonsauren ist, das anschlieBend hydroly- 
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siert, gegebenenf alls entsalzt und durch Erwarmen selbs tvernetz t 
wurde, das heiBt ohne Zusatz von Vernetzer. 

Bevorzugt werden Polymermischungen, deren Polymer II ein 
5 Copolymer aus Vinylf ormamid und monoethylenisch ungesattigten 
Mono- und/oder Polycarbons&uren ist, das hydrolysiert , gegebenen- 
falls entsalzt, durch Erwarmen vernetzt wurde und anschliefiend 
mit einera kationischen Polymer oder Copolymer auf Basis von Poly- 
vinylamin Oder Polyethylenimin und/oder mit mindestens einem 
10 bifunktionellen Vernetzer weiter vernetzt wurde. 

Bevorzugt werden femer Polymermischungen , deren Polymer II ein 
Polyethylenimin, ein mit Ethylenimin gepfropftes Polyamidoamin 
oder ein mit Ethylenimin gepfropftes Polyamin ist, das durch Um- 
15 setzung mit a. 0 -ungesattigten Carbonsauren, deren Es tern oder 
durch Strecker-Reaktion polymeranalog modifiziert wurde und an- 
schliefiend thermisch mit sich selbst oder mindestens einem 
Vernetzer vernetzt wurde. 

» 

20 Bevorzugt werden ferner Polymermischungen, deren Polymer II durch 
Vernetzung eines Polyvinylamins mit einem K-Wert von 40 bis 220, 
insbesondere 70 bis 160, erhalten wurden. 

Bevorzugt werden ferner Polymermischungen, deren Polymer II mit 
25 einem oder mehreren Verne tzern der Gruppen (1), (5), (6), (7), 
(8) und (9) hergestellt wurde. 

Bevorzugt werden Polymermischungen, mit einem Verhaltnis der Sau- 
rereste zu der Summe aus Amino /Iminores ten von 2 : 1 bis 1 • 8 

30 

Bevorzugt werden Polymermischungen, die durch Mischen von 
Polymergel I und Polymergel II erhalten werden. 

Besonders bevorzugt werden Polymermischungen, die durch Mischen 
35 von Polymergel I und Polymerpulver II oder von Polymerpulver I 
und Polymergel II erhalten werden, 

Besonders bevorzugt werden Polymermischungen, die durch Zugabe 
einer Mischungskomponente I oder II als Pulver in die Reaktions- 
40 mischung der anderen Komponente erhalten werden. 

Ferner werden Polymermischungen bevorzugt, die Polymerpulver I, 
Polymerpulver II und Agglomerationshilf smittel enthalten. 

45 Bevorzugt werden Polymermischungen, die durch Mischung von ober- 
f lachennachvemetztem Polymer I und oberf l&chennachvemetz tern Po- 
lymer II erhalten werden. Die hierdurch erhaltenen intrapartiku - 
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laren Mischungen mit einer Domanenstruktur , Insels truktur und/ 
Oder Kern - S cha 1 eauf bau werden bevorzugt. 

Weitezrhin werden Polymermischungen bevorzugt, die eine agglome* 
5 rierte, oberf lachennachveraetzte Pulvermischung sind. 

Die erfindungsgemaflen Polymermischungen weisen gute anwendungs • 
technische Eigenschaf ten auf . Sie haben einen vorteilhaf ten SFC- 
Index, gute PAI-Werte sowie fur Kochsalz als auch fur Jayco. Fer- 
10 ner zeigen sie eine ausgezeichnete Diffusing Absorbency Under 
Pressure. AuBerdem erzielen sie im Wicking Performance -Test gute 
Ergebnisse. Besonders hervorzuheben sind auch ihre guten Werte im 
Acquisition Time/Rewet - Tes t unter Druck. 

15 Die erf indungsgemaBen Polymermischungen zeichnen sich durch her- 
vorragendes Absorptionsverm6gen far Wasser und wafitige, salzhal- 
tige Losungen; durch hohe Permeabili tat der gequollenen Gel - 
schichten und durch groBe mechanische Stabilitat der gequollenen 
Polymerpartikel aus und sind deshalb in hervorragender Weise als 

20 Absorptionsmittel fur Wasser und waBrige Flussigkei ten, ins - 

besondere von Korper flussigkei ten , wie z.B. Urin oder Blut geei - 
gnet, beispielsweise in Hygieneartikeln wie z.B. Baby- und Er- 
wachsenenwindeln, Damenbinden, Tampons und dergleichen. Sie kon - 
nen aber auch als Bodenverbes s erungsmi ttel in Landwirtschaf t und 

25 Gartenbau, als Feuchtigkeitsbindemittel bei der Kabelummantelung 
sowie zuro Eindicken waBriger Abf&lle verwendet werden. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern, ohne sie 
zu beschr&nken. 



30 



Beispiel 1 



a) 



Herstellung einer vernetzten PolyacrylScture 



) 



35 



350 g (4,86 mol) Acrylsaure werden zusammen mit 3,84 g Poly- 
ethyl englykoldi aery la t eines Polyethylenglykols der Mol - 
masse 400 und 0,88 g Natriumperoxodisulf at in 1046,16 g de- 
stilliertem Wasser gelost. Die Losung wird bei Raumtemperatur 
in ein 2 l-Dewargef&B uberfuhrt. Der Dewar wird mit einem 
Stopfen verschlossen, der einen GasauslaB und ein bis an den 
Boden reichendes Gaseinleitungsrohr tr&gt. Durch das Gas - 
einleitungsrohr wird fur 30 min Stickstoff geleitet, urn den 
gelds ten Sauerstoff zu entfernen. AnschlieBend wird 2,92 g 
einer 0,3 gew.-%igen Ascorbinsaureldsung als Coinitiator 
zugesetzt und durch einen kr&ftigen Sticks toff strom homogen 
untergemischt . Nach Anspringen der Polymerisation wird der 
Sticks toff strom abgestellt und das Gaseinleitungsrohr aus dem 
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Dewar herausgezogen. Nach Abreaktion uber Nacht wurde ein 
Teal des erhaltenen Gel-Blockes in einaa Fleischwolf zerklei- 
nert und im Vakuumtrockenschrank bei 8 5°C uber Nacht im Va- 
kuum getrocknet. Der zweite Teil wurde ohne zus&tzliche Be- 
5 handlung fur weitere Versuche eingesetzt. Das getrocknete Gel 

wurde gemahlen und die Fraktion mit einer Partikelgrdfie zwi- 
schen 100 \m und 850 \uti abgesiebt. 

b) Herstellung eines mit Ethylenglycoldiglycidylether vernetzten 
10 Polyvinylamins 

2241 g einer 12,3 gew.~%igen, wassrigen Polyvinylaminldsung 
(K-Wert 85) werden bei Raumtemperatur homogen mit einer 
Losung von 13,77 g Ethylenglycoldiglycidylether in 100 g 

15 dest. Wasser vermischt.' AnschlieBend wird die Mischung in 

einem Wasserbad far 2 Stunden auf 75°C erwarmt. Ein Teil des 
erhaltenen Gels wird direkt fur weitere Versuche verwendet, 
der Rest wird bei 85°C und Vakuum uber Nacht getrocknet* Das 
erhaltene Produkt wird gemahlen und die Fraktion mit einer 

20 TeilchengroBe zwischen 100 fim und 850 tun abgesiebt. 

c) Herstellung der Pulvermischung 

Jeweils 10 g der gesiebten, nach a) und b) erhaltenen Pulver- 
25 produkte wurden homogen vermischt. 

Beispiel 2 

Herstellung einer Gel -Gel -Mischung 

30 

86,40 g ungetrocknetes , nach Beispiel la) hergestell tes Poly- 
acrylsauregel und 157,30 g ungetrocknetes nach Beispiel lb) her- 
gestelltes Polyvinylamingels werden dadurch innig miteinander ge- 
mischt, dass sie 3mal gemeinsam durch einen handel sub lichen 
35 Fleischwolf gedreht werden. Die erhaltene Gelmischung wird uber 
Nacht bei 8 5°C im Vakuum getrocknet. Nach dem Mahlen wird die 
Fraktion mit einer TeilchengroBe zwischen 100 fim und 850 ^m abge- 
siebt . 

40 Beispiel 3 

64,8 g ungetrocknetes , nach Beispiel la) hergestell tes Polyacryl- 
sauregel und 183,5 g ungetrocknetes nach Beispiel lb) hergestell - 
tes Polyvinylamingel werden dadurch innig miteinander gemischt, 
45 dass sie 3mal gemeinsam durch einen handel sub lichen Fleischwolf 
gedreht werden. Die erhaltene Gelmischung wird uber Nacht bei 85°C 
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im Vakuum getrocknet. Nach dem Mahlen wird die Fraktion mit einer 
Teilchengrofie zwischen 100 urn und 850 \xm abgesiebt. 



Beispiel 4 

5 

100 g einer 12,5 gew.-%igen, wassrigen Polyvinyl arainlosung (K- 
Wert 85) und eine Losung von 0,63 g Ethylenglycoldiglycidylether 
in 4,38 g dest. Wasser werden bei Raumtemperatur homogen ge- 
nii scht . AnschlieBend werden 12,5 g der nach Beispiel la) herge- 

10 stellten pulverf drmigen, vernetzten Polyacrylsaure durch starkes 
Ruhren ebenfalls homogen untergemischt. Die Reaktionsmischung 
wird fur 2 Stunden im Wasserbad auf 75°C erwarmt. Das erhaltene 
Gel wird zerkleinert, bei 85°C und Vakuum uber Nacht getrocknet, 
gemahlen und die Fraktion mit einer Partikelgrofie zwischen 100 |im 

15 und 850 urn abgesiebt. 



Beispiel 5 



a) 100 g einer 13,6 gew.-%igen, wassrigen Polyvinylaminldsung 
20 (K-Wert 85) und eine Losung von 0,41 g N, N' -Methyl enb is aery 1 - 

amid in 9,93 g dest. Wasser werden bei Raumtemperatur homogen 
gemischt. Die Reaktionsmischung wird fur 2 Stunden im Wasser- 
bad auf 75°C erwarmt. Das erhaltene Gel wird zerkleinert, bei 
85°C und Vakuum uber Nacht getrocknet, gemahlen und die Frak- 
25 tion mit einer Partikelgr6Be zwischen 100 um und 850 urn abge- 

siebt. 



b) Jeweils 10 g der gesiebten Pulverprodukte aus den Beispielen 
la) und 5a) wurden homogen vermischt . 

30 

Beispiel 6 



a) 100 g einer 37,4 gew.-%igen, wassrigen Polyethyleniminlosung 
(MG ca. 500000) wird bei Raumtemperatur homogen mit 2,99 g 
35 Ethylenglycoldiglycidylether vermischt. AnschlieBend wird die 

Mischung in einem Wasserbad fur 2 Stunden auf 75°C erwarmt. 
Ein Teil des erhaltenen Gels wird direkt fur weitere Versuche 
verwendet, der Rest wird bei 85°C und Vakuum uber Nacht ge- 
trocknet. Das erhaltene Produkt wird unter Zusatz von Trok- 
40 keneis gemahlen und die Fraktion mit einer Teilchengr66e zwi- 

schen 100 pm und 850 nm abgesiebt. 



b) 

45 



Jeweils 10 g der gesiebten Pulverprodukte aus den Beispielen 
la) und 6a) wurden homogen vermischt. 
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Die vorteilhaf ten anwendungs technischen Eigenschaf ten der 
erfindungsgemafien Polymermischungen der Beispiele 1 - 6 sind in 
Tabelle 0 zusammenges tell t . 
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Beispiel 7 

a) In einern durch geschaumtes Kunsts toff material gut isolierten 
Polyethylengef mit einem Fassungsvermogen von 10 1 werden 
3450 g entionisiertes Wasser unci 1400 g Acrylsaure vorgelegt. 
Zu dieser Losung fugt man 14 g Allylmethacrylat unter Ruhren 
hinzu und inertisiert die Losung durch Durchleiten von Stick- 
stoff, Bei einer Temperatur von ca . 10°C werden die Initiato- 
ren, bestehend aus 0,57 g 2 , 2 ■ -Azobisamidino-propandihydroch - 
lorid, gelost in 50 g entionisiertem Wasser, 69 mg Wasser- 
s tof f peroxid, gelost in 50 g entionisiertem Wasser sowie 
27 mg Ascorbins&ure, gelost in 50 g entionisiertem Wasser, 
nacheinander zugegeben und verruhrt. Die Reaktionslosung wird 
daraufhin ohne Ruhren stehengelassen, wobei durch einsetzende 
Polymerisation, in dessen Verlauf die Temperatur bis auf ca. 
9 2°C ansteigt, ein festes Gel entsteht. 



b) 1000 g einer 6 gew.-%igen waflrigen Polyvinylamin- Losung (K- 
20 Wert 137) und eine Losung von 4,8 g Methylenbisacrylamid in 

240 ml entionisiertem Wasser werden bei Raum temperatur homo - 
gen gemischt. Die Reaktionsmischung wird anschlieflend ohne 
Ruhrung fur 6 h bei 8 0°C gehalten, wobei ein festes Gel er- 
halten wird. 

25 

c) Die beiden Gele werden jeweils mechanisch zerkleinert und die 
zerkleinerten Gele werden im Verhaltnis 1:1, bezogen auf den 
Feststof f anteil der Gele, durch mehrmaliges gemeinsames Wol- 
fen miteinander vermischt. Das gemischte Gel wird im Vakuum- 

3 0 trockenschrank bei 8 0 - 10 0°C getrocknet, gemahlen und bei 

106 - 850 urn abgesiebt. 



35 



40 



Das Produkt weist folgende Eigenschaf ten auf : 



PUP 
PUP 
PUP 
CRC 
SFC 



SFC- Index 



014 psi 
7 psi 
4 psi 



55,2 g/g nach 240 min 
51,4 g/g nach 240 min 
41,7 g/g nach 240 min 
20,7 g/g 

1055 x 10 7 cm 3 s/g 



45 



SFC (0.3 psi) 

SFC {0. 6 psi) 

SFC (0.9 psi) 

SFC Index 



1055 x 10* 7 cm 3 s/g 
315 x 10* 7 cm* s/g 
47 x 10" 7 cm3 s/g 
378745 
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PAX (NaCl) 



46 



AUL 0.01 psi 

AUL 0.23 psi 

AUL 0.57 psi 

AUL 0.9 0 psi 
PAI 



43.8 g/g nach 240 min 
41,6 g/g nach 240 min 

37.9 g/g nach 240 min 
34,9 g/g nach 240 min 
158,2 



10 



AUL 0 . 01 psi 
AUL 0 .29 psi 
AUL 0.57 psi 
AUL 0.90 psi 
PAI 



50,3 g/g nach 16 h 
4 7,8 g/g nach 16 h 
44 , 2 g/g nach 16 h 
40,7 g/g nach 16 h 
183,0 



15 



PAI (Jay co) 



20 



AUL 0.01 psi 
AUL 0.29 psi 
AUL 0.57 psi 
AUL 0.9 0 psi 
PAI 



63,6 g/g nach 240 min 
5 8,1 g/g nach 240 min 
55,3 g/g nach 240 min 
52,9 g/g nach 240 min 
229,9 



25 



AUL 0.01 psi 

AUL 0.29 psi 

AUL 0.57 psi 

AUL 0.9 0 psi 
PAI 



70,4 g/g nach 16 h 

64.8 g/g nach 16 h 

61.9 g/g nach 16 h 
5 8,3 g/g nach 16 h 
255,4 



30 



Diffusing Absorbency Under Pressure = 51,6 g/g 

Wicking Performance: Wicking Distance = 11 cm 

Wicking Capacity = 13,1 g 



35 



40 



Acquisition Time/Rewet unter Druck: 
Acquisition Time 1 = 38 s 
Acquisition Time 2 = 32 s 
Acquisition Time 3 = 13 s 
Rewet 1 < 0,1 g 
Rewet 2 < 0 , 1 g 
Rewet 3 < 1,4 g 
RAC-Faktor = 101 
DATGLAP = 86,2 g/g 



45 
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Herstellung von oberf lachennachvernetz tem Polymer I 
Grundpolymergel A 

In einem 40 1-Plas tikeimer werden 8,0 kg reine Acrylsaure roit 
24 kg Wasser verdOnnt. Zu dieser Losung ftigt man 37 g 
(0,457 Gew.-%, bezogen auf Acrylsaure) Pentaerythri tol trial lyl - 
ether unter Ruhren hinzu, und inertisiert den verschlossenen 
Eimer durch Durchleiten von Stickstoff . Die Polymerisation wird 
dann durch Zugabe von 4 g 2 , 2 ' -Az obis -Ami dinopropan-Dihydrochlo - 
rid, gelost in 100 ml Wasser, 460 mg Wassers tof fperoxid und 
170 mg Ascorbinsaure, ebenfalls jeweils geldst in 100 ml Wasser, 
gestartet. Ca. 3 Stunden nach Beendigung der Reaktion wird das 
Gel mechanisch zerkleinert. 

15 Polymer AO 

Das Grundpolymergel A wird bei 50°C unter Vakuum im Trockenschrank 
getrocknet, in einer Kaffeemuhle gemahlen, und schliefilich bei 
100-800 jim abgesiebt. 

20 Polymer Al 

Das Polymergel AO wird in einem Waring- Labormischer mit Vemet- 
zer-Losung folgender Zusammensetzung bespruht: 2,5 Gew.-% 
1,2 -Propanediol, 2,5 Gew. -% Wasser , 0,2 Gew. -% Ethylenglykoldigly- 
cidylether, bezogen auf eingesetztes Polymer. AnschlieBend wird 
25 das feuchte Produkt bei 120°C fur 120 Minuten im Umluf ttrocken- 
schrank geterapert. Das getrocknete Produkt wird bei 850 \m abge- 
siebt, urn Klumpen zu entfernen. 

Polymer A2 

30 Das Grundpolymergel A wird mit soviel Natronlauge versetzt, bis 
ein Neutralisationsgrad von 10 Mol-%, bezogen auf die eingesetzte 
Acrylsaure, erreicht wird. Das teilneutralisier te Gel wird dann 
analog zur Herstellung von Al getrocknet, gemahlen, gesiebt und 
nachvernetzt. 

35 

Polymer A3 

Das Grundpolymergel A wird mit soviel Natronlauge versetzt bis 
ein Neutralisationsgrad von 20 Mol-%, bezogen auf die eingesetzte 
Acrylsaure, erreicht wird. Das teilneutralisierte Gel wird dann 
40 analog zur Herstellung von Polymer Al getrocknet, gemahlen, ge- 
siebt und nachvernetzt. 



Polymer A4 

Das Grundpolymergel A wird mit 
45 ein Neutralisationsgrad von 3 0 
Acrylsaure, erreicht wird. Das 



soviel Natronlauge versetzt bis 
Mol-%, bezogen auf die eingesetzte 
teilneutralisierte Gel wird dann 
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analog zur Herstellung von Polymer Al getrocknet, gemahlen, ge- 
siebt und nachvemetzt. 



Polymer A5 

5 Das Grundpolymergel A wird mit soviel Natronlauge versetzt bis 
ein Neutralisationsgrad von 40 Mol-%, bezogen auf die eingesetzte 
Acrylsaure, erreicht wird. Das teilneutralisierte Gel wird dann 
analog zur Herstellung von Polymer Al getrocknet, gemahlen, ge- 
siebt und nachvemetzt. 

10 

Polymer A6 

Das Grundpolymergel A wird mit soviel Natronlauge versetzt bis 
ein Neutralisationsgrad von 40 Mol-%, bezogen auf die eingesetzte 
Acrylsaure, erreicht wird. Das teilneutralisierte Gel wird dann 

15 auf einem Walzentrockner getrocknet, in einer St if trouble gemahlen 
und bei 100-800 urn abgesiebt. Die Nachvernetzung erfolgt in einem 
Lodige-Mischer, wobei auf 1 kg Polymerpulver uber eine Zweistoff- 
duse eine Verne tzer- Losung folgender Zusammensetzung gespruht 
wird: 4 Gew. -% Methanol, 6 Gew.-% Wasser, 0,2 Gew. -% 2-0xazolidi- 

20 non, bezogen auf eingesetztes Polymerpulver. Anschlieflend wird 
das feuchte Produkt bei 180°C fur 90 Minuten im Umluf ttrocken- 
schrank getempert . Das getrocknete Produkt wird bei 850 jim abge- 
siebt, urn Klumpen zu entfernen. 

25 Polymer A7 

Das Grundpolymergel A wird analog zu Polymer AS neutralisiert , 
getrocknet und gemahlen. Anschliefiend wird das Pulver in einem 
Waring-Labormischer mit Verne tzer-Lo sung besprilht. Die Losung ist 
dabei so zusammengesetz t , dafi folgende Dosierung bezogen auf ein- 
3 0 gesetztes Grundpolymer erreicht wird: 0,30 Gew . - % 2-Oxo-tetrahy- 
dro-1 , 3-oxazin. 3 Gew.-% 1 , 2-Propandiol , 7 Gew.-% Wasser, und 
0,2 Gew.-% Borsaure. Das feuchte Polymer wird dann bei 175°C fur 
60 min. getrocknet. 

3 5 Polymer A8 

In einem 5 1 Polymerisationskolben werden 1040 g reine Acryls&ure 
mit 2 827 g vollentsalztem Wasser verdunnt. Zu dieser Losung fugt 
man 5,2 g Allylmethacrylat unter Ruhren hinzu, und inertisiert 
den verschlossenen Kolben durch Durchleiten von Stickstoff . Die 

40 Polymerisation wird dann durch Zugabe von 0,52 g 2 , 2 ' - Azdbisami - 
dinopropan-Dihydrochlorid, gelost in 25 ml vollentsalztem Wasser, 
165 mg Wasserstof f peroxid 35 Gew.-%, gelost in 12 g vollent- 
salztem Wasser und 20,8 mg Ascorbinsaure, gelost in 15 ml voll- 
entsalztem Wasser gestartet. Ca. 3 Stunden nach Beendigung der 

45 Reaktion wird das Gel raechanisch zerkleinert und bei 50°C unter 
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Vakuum im Trockenschrank getrocknet, in einer Kaffeemuhle 
gemahlen, und schlieBlich bei 150 - 800 urn abgesiebt. 

Das so erhaltene Polymer wird in einem Waring- Labormischer mit 
5 Vernetzer-L6sung folgender Zusammensetzung bespruht: 2,5 Gew. -% 
1,2-Propandiol, 2,5 Gew. -% Wasser, 0,2 Gew. -% Ethylenglykoldigly - 
cidylether, bezogen auf eingesetztes Polymer. AnschlieJJend wird 
das feucbte Produkt bei 120°C fur 120 Minuten im Umluft trocken- 
schrank getempert. Das getrocknete Produkt wird bei 850 pia abge- 
10 siebt, urn Klumpen zu entfernen. 

Herstellung von oberf lachennachvernetztem Polymer II 
Polymer Bl 

15 In 2123 g 5,5 Gew.-%ige salzfreie Polyvinylamin-Lesung (K- 

Wert 137) wurde 4,1 g Ethylenglykoldiglycidylether bei Raumtempe- 
ratur homogen eingeruhrt, die Ldsung tiber Nacht bei 60oc getem- 
pert. Das entstandene Gel wurde mechanisch zerkleinert, bei 80°c 
im Vakuum getrocknet, gemahlen und bei 150-800 jun gesiebt. Dieses 

20 Polymer wird in einem Waring-Labormischer mit Vernetzer-Losung 
bespruht. Die Losung ist dabei so zusammengesetzt, da6 folgende 
Dosierung bezogen auf eingesetztes Grundpolymer erreicht wird: 
0,20 Gew-% Ethylenglykoldiglycidylether, 2,5 Gew.-% 1,2-Propan- 
diol und 2,5 Gew.-% Wasser. Das feuchte Polymer wird dann bei 
25 120°C fur 60 min. getrocknet. 

Grundpolymer B 

621 g eines handels lib lichen Polyethylenimins (POLYMIN® P, Visko- 
sitat nach Brookfield bei 20°C, ca. 22000 m Pas) wird mit 279 g 

30 dest. Wasser zu einer homogenen Losung verruhrt. Bei Raumtempera - 
tur werden 6,0 g Ethylenglykoldiglycidylether, gelost in 100 g 
dest. Wasser., eingeruhrt und homogenisiert . Die Mischung wird an- 
schlieBend fur 6 Stunden bei 80oc in abgedeckter Form getempert. 
Das entstandene Gel wird anschlieflend mechanisch zerkleinert, bei 

35 80°C im Vakuum getrocknet, gemahlen und bei 150-850 fim abgesiebt. 

Polymer B2 

Das Grundpolymer B wird in einem Waring-Labormischer mit Vernet- 
zer-Losung folgender Zusammensetzung bespruht: 2,5 Gew.-% 
40 1,2-Propandiol, 2,5 Gew.-% wasser, .0,2 Gew.-% Ethylenglykoldigly- 
cidylether, bezogen auf eingesetztes Polymer. AnschlieBend wird 
das feuchte Produkt bei 120°c fur 120 Minuten im Vakuumtrocken- 
schrank getempert. Das getrocknete Produkt wird bei 850 fun abge- 
siebt, urn Klumpen zu entfernen. 
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Polymer B3 

Das Grundpolymer B wird in einem Waring-Labormischer mit Verne t- 
zer-L6sung bespruht. Die Losung ist dabei so zusammengesetzt, daB 
foigende Dosierung bezogen auf eingesetztes Grundpolymer erreicht 
5 wird: 0,20 Gew.-% Glutardialdehyd, 3,0 Gew.-% 1 , 2-Propandiol und 
2,0 Gew.-% Wasser. Das feuchte Polymer wird dann bei 120°C fur 
SO min. getrocknet und bei 850 Jim abgesiebt. 

Polymer B4 

10 Das Grundpolymer B wird in einem Waring-Labormischer rait Verne t- 
zer-Losung bespruht. Die Losung ist dabei so zusammengesetz t , da6 
foigende Dosierung bezogen auf eingesetztes Grundpolymer erreicht 
wird: 0,5 Gew. -% Polyamidoaminharz (Resamin® VHW 3608 der 
Hoechst AG), 2 Gew.-% 1 , 2-Propandiol und 3 Gew.-% Wasser. Das 

15 feuchte Polymer wird dann bei 120°C fur 60 min. getrocknet und bei 
850 |im abgesiebt. 

') 

Polymer B5 

Das Grundpolymer B wird in einem Waring-Labormischer mit Vernet- 
20 zer-L6sung bespruht. Die Losung ist dabei so zusammengesetz t , daB 
foigende Dosierung bezogen auf eingesetztes Grundpolymer erreicht 
wird: 0,2 Gew. •% 2 -Oxazolidinon, 3,0 Gew.-% 1 , 2-Propandiol und 
2,0 Gew.-% Wasser, Das feuchte Polymer wird dann bei 180°C fur 
60 min. getrocknet und bei 850 \ixci abgesiebt. 

25 

Die gernafi obigen Beispielen herges tell ten Polymere wurden einzeln 
getestet, die Ergebnisse sind in nachf olgender Tabelle 1 
zusammengef afl t : 

30 Tabelle 1: 



35 



40 



Beispiel 


CRC 


AUL 0.70 
psi 


PUP 0.70 psi 




30 Min 


SAM- 
AUL-04-G 


1 h 


4 h 




g/g 


g/g 


g/g 


g/g 


Polymer Al 


6,0 


6,3 


6,9 


8,2 


Polymer A2 


9,3 


9,1 


| 7,1 


8,3 


Polymer A3 


16,6 


15,6 


12,3 


13, 8 


Polymer A4 


23,9 


19,6 


19,8 


21,1 


Polymer A5 


27,0 


23,6 


23,4 


24,6 


Polymer AS 


25,4 


24,8 


25, 6 


26, 8 


Polymer A7 


27, 1 


23,1 


23,3 


24,9 | 


Polymer A8 


5,1 


6,6 


7,8 


8,5 


Polymer Bl 


9,3 


14,2 


13,7 


14,5 


Polymer B2 


4,5 


6,3 


7,9 


8, 8 
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Bei spiel 


CRC 


AUL 0.70 
psi 


PUP 0.70 psi 


Polymer B3 


2,2 


6,9 


7,7 


8,5 


Polymer B4 


2,4 


7,2 


3,9 1 


7,7 


Polymer B5 


1.6 


6,4 


3,1 


8,6 



Beispiele 8.1 bis 8.16 

Aus oberflachennachvernetzten Polymeren A und B wurden homogene 
10 Mischungen erzeugt. Die jeweils eingesetzten Polymere, ihre Mi - 
schungsverhaitnisse und die anwendungstechnischen MeBergebnisse 
der Mischungen sind Tabelle 2 zu entnehraen. 

Oberf lachennachvernetzung von Mischungen aus Grundpolymerpuivern 
15 der Polymere I und II; 

Beispiel 9.1 - 9.3 

Polyrtierpulver hergestellt gemaB den Beispielen AO bis A8 jedoch 
ohne Oberf lachennachvernetzung wurden mit Polyrtierpulver herge- 

20 stellt gemaB den Beispielen B und Bl (ohne dort beschriebene 

Oberf lachennachvernetzung) homogen gemischt und in einem Waring - 
Labormischer mit Vernetzerlosung (2,5 Gew. •% l , 2 - Propandiol , 0,2 
Gew. -% Ethylengylkoldiglycidylether und 2,5 Gew. -% Wasser) be- 
spruht und dann bei 120°C fur 60 Minuten getrocknet. Eingesetzte 

25 Polymer typen, Mischungsverhal tnisse und Tes tergebnisse sind in 
nachf olgender Tabelle 3 zusammengef aii t . 
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Wicking Per- 
j formance 1 h 
Distance/Capa- 
city 
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Beispiel 10 

100 g eines Pfropf copolymers auf Basis Polyethylenglykol mit 
5 mittlerer Molmasse 9000 (70 g) und M- Vinyl formamid (30 g) mit 
einem K-Wert von 42 wurde mit 900 g entsalztem Wasser verdunnt, 
mit 20 g einer 40 gew. -%igen Natriumbisulf i tlosung und 67 g einer 
25 gew.-%igen wassrigen Natronlauge bei 80°C geruhrt. Im Verlauf 
einer Zeit von 24 h wurden weitere 20,1 g 25 gew. -%ige NaOH - L<5 - 
10 sung zugegeben. Der Hydrolysegrad war 81,4 % der Theorie bestimmt 
bei pH 3,5 mit Polyelektrolytti tration. Diese Polymerlosung wurde 
mittels Ultrafiltration an einer Merabran (Ausschlufigrenze 3000 D) 
entsalzt . 

15 200 g einer so entsalzten Polymerlosung (nicht fluchtiger Anteil 
5 %) wurden mit 0,2 g Acrylsaure gemischt und bei 175°C in einer 
mit Teflon beschichteten Wanne wahrend 10 Minuten im Vakuum- 
trockenschrank vernetzt. Das so erhaltene Polymer war trocken und 
konnte leicht gemahlen werden. Eine 1 : 1 Pulvermischung dieses 

20 Polymers und einer vemetzten Polyacrylsaure (Grundpolymer AO) 
wurde auf ihre anwendungs t echni s chen Eigenschaf ten hin unter- 
sucht • 

Aufnahmekapazitat (30 min) [g/g] :32,7 

25 

Aufnahmekapazitat (4 h) [g/g] :46,3 
CRC (30 min) [g/g]:19.2 
30 AAP (0.7 psi) [g/g] : 17 . 0 
Beispiel 11 

50 g eines hochmolekularen Polyethylenimins (mittlere Molmasse 
35 500 000) mit einem Fes tstof f gehalt von 49,5 Gew. -% wurden mit 100 
Teilen eines Copolymers aus Acrylamid (98 g) und Hydroxyiethyla- 
crylat (2 g) K-Wert 72,1 und einem Fests toff gehalt von 
14,8 Gew. -% versetzt und in einem Laborkneter der Fa. Jahnke & 
Kunkel wahrend 1 Stunde geknetet. Das Gel wurde 24 h bei 70°C im 
40 Vakuum getrocknet und anschliefiend gemahlen. 

Eine 1:1 Pulvermischung dieses Polymers und einer vemetzten 
Polyacrylsaure (nach Beispiel la) wurde auf ihre absorbierenden 
Eigenschaf ten untersucht. 

45 

Aufnahmekapazitat (30 min) [g/g] :26,5 
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CRC (30 min) [g/g]: 10, 4 
AAP (0.3 psi) [g/g] : 17 , 6 
5 Beispiel 12 

60 0 g eines vollentsalzten Polyvinyl ami n-Homopolymers iait einem 
K-Wert von 91, einem Hydrolysegrad von 90,1% und einem Feststoff- 
gehalt von 4 Gew. -% wurde in einem Laborkneter mat 1 g Acrylsaure 

10 versetzt und bei einer Tempera tur von 100°C veraetzt. In dieser 
Zeit wurden weitere 600 g des Polyvinylamins zugegeben und insge- 
samt 49 0 g Wasser abdestilliert . Nach einer Zeitdauer von 5 h war 
das Polymer in Wasser unloslich* Das Gel wurde damn bei 75°C im 
Vakuum wahrend 24 h getrocknet und anschliefiend gemahlen. Eine 

15 1:1 Pulvermis cluing dieses Polymers und einer vernetzten Poly- 
acryls&ure (Grundpolymer AO) wurde gepruf t. 

) 

Aufnahmekapazitat (30 min) [g/g] :3G,3 
20 CRC (30 min) [g/g]: 15,1 
CRC (4 h) [g/g] :23, 3 
Auf nahmekapazi t&t (4h) [g/g] :42,0 

25 

AAP (0.7 psi) [g/g] : 16, 2 
PUP (0.7 psi Jayco) [g/g] :15,3 
30 PUP (0.7 psi Jayco, 4 h) [g/g] :.22 , 3 
Beispiel 13 

500 g eines vollentsalzten Polyvinylamin-Homopolymers mit einem 
3 5 K-Wert von 85, einem Hydrolysegrad von 92,1% und einem Feststoff- 
gehalt von 6,7 Gew. -% wurde in einem Laborkneter mit 1 g Methyl - 
acrylat versetzt und bei einer Tempera tur von 100°C vernetzt. In 
dieser Zeit wurden weitere 500 g des Polyvinylamins zugegeben und 
insgesamt 360 g Wasser abdestilliert . Nach einer Zeitdauer von 5 
40 h war das Polymer in Wasser unldslich. Das Gel wurde dann bei 75°C 
im Vakuum wahrend 24 h getrocknet und anschlieBend gemahlen- Eine 
1:1 Pulvermis chung dieses Polymers und einer vernetzten Poly- 
acrylsaure (Grundpolymer AO) wurde als Superabsorber gepruf t. 

45 Aufnahmekapazitat (30 min) [g/g]:28,7 
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AAP (0.3 psi) [g/g] ;15,3 
5 Beispiel 14 

200 g einer vollentsalzten Polyvinylamin-Homopolyraerldsung (nicht 
fluchtiger Anteil 5%) wuxden mit 0,4 g Harastoff gemischt und bei 
175°C in einer Tef lonbeschichteten Wanne w&hrend 10 Minuten im 
10 Vakuumtrockenschrank vernetzt. Das so erhaltene Polymer war nach 
einem weiteren Trocknungsschritt bei 18 5°C spr6de und trocken und 
konnte leicht gemahlen werden. 

Eine 1:1 Pulvermischung dieses Polymers und einer vernetzten 
15 Polyacryls&ure des Beispiels la) wurde gepruft, 

Aufnahmekapazitat (30 rain) [g/g] : 24 , 9 

CRC (30 min) [g/g]:10,l 

20 

Aufnahmekapazitat (4h) [g/g] :41,9 
CRC (4 h) [g/g] : 16 , 5 
25 AAP (0.7 psi In) [g/g] : 15 , 6 
Beispiel 15 

200 g einer vollentsalz ten Polyvinylamin-Homopolymerlosung (nicht 
3 0 fluchtiger Anteil 5% ) wurden mit 0,4 g Propyl encarbonat gemischt 
und bei 17 5°C in einer Tef lonbeschichteten Wanne wahrend 10 Minu- 
ten im Vakuumtrockenschrank vernetzt. Das so erhaltene Polymer 
war nach einem weiteren Trocknungsschritt bei 185°C spr6de und 
trocken und konnte leicht gemahlen werden. 

35 

Eine 1:1 Pulvermischung dieses Polymers und einer vernetzten 
Polyacryls&ure des Beispiels la) wurde als Superabsorber gepruft. 

Aufnahmekapazitat (30 min) [g/g] :25,0 
40 CRC (30 min) [g/g]:10,6 

Aufnahmekapazitat (4h) [g/g] :40.6 

CRC (4 h) [g/g] :16,8 

AAP (0.7 psi lh) [g/g] :16,4 



45 
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Beispiel 16 

668,9 g eines entsalzten Polyvinylamins mit KW 137 (nicht fluch- 
tiger Anteil 2,8 %) werden in einer mit Teflon beschichteten 
5 Pfanne 2 Stunden in einem Vakuumtrockens chrank bei 185°C mit sich 
selbst vemetzt. Das entstandene Produkt la£t sich wie eine Folie 
abziehen. Man erhalt so ca. 20 g festes Polymer, welches in einer 
Analysenmuhle gemahlen wurde. 

10 Eine 1:1 Pulvermischung dieses Polymers und einer vernetzten 

Polyacrylsaure (nach Beispiel la) wurde auf ihre absorbierenden 
Eigenschaf ten untersucht. 

Auf nahmekapazit&t (30 min) [g/g] :48,5 
15 Aufnahmekapazitat (4 h) [g/g]: 64,3 
CRC (30 min) (g/g]:25,4 
AAP (0.7 psi lh) [g/g] :16,8 

Beispiel 17 

20 

337,3 g eines entsalzten Polyvinylamins mit ECW 137 (nicht fliich- 
tiger Anteil 2,5 %) werden mit 33,37 g eines 25 gew. -%igen Poly- 
acrylsauregel nach Beispiel la ( Fes tgehalts verbal tnis 1:1) bei 
Raumtemperatur in einem Laborkneter der Fa, Jahnke & Kunkel wah- 

25 rend 45 Minuten gemischt. Danach wird im Vakuumtrockenschrank in 
einer mit Teflon beschichteten Pfanne bei 180°C unter Stickstoff - 
strom bei 400 mbar in 1,5 Stunden vemetzt. Das Produkt wurde in 
einer Analysenmuhle gemahlen und anschliefiend durch ein 500 jx-Sieb 
gesiebt. Die absorbierenden Eigenschaf ten dieses festen Polymers 

30 war en: 

Aufnahmekapazitat (30 min) [g/g]: 35,1 
Aufnahmekapazitat (4 h) [g/] : 43,9 
CRC (30 min) [g/g]: 11, 8 
35 AAP (0.7 psi lh) [g/g] :23,8 

Beispiel 18 

200 g eines entsalzten Polyvinylamins {nicht f luchtiger Anteil 
40 2,5 %) werden (im Festgehaltverh&ltnis Polyvinylamin zu Super- 
absorber 4:6) mit 30 g 25 %igera Polyacrylsauregel nach Beispiel 
la bei Raumtemperatur im Duplex- Kneter 1 Stunde gemischt und an- 
schlieflend 1,5 Stunden in einer mit Teflon beschichteten Pfanne 
bei 400 mbar unter sticks toff strom bei 180°C vemetzt. 
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Das Produkt wurde in einer AnalysenmOhle gemahlen und anschlie- 
Bend durch ein 500*1 Sieb gesiebt. Die absorbierenden Eigenschaf ten 
dieses festen Polymers waren: 

5 Aufnahmekapazitat (30 min) [g/g]:30,6 
Aufnahmekapazitat (4 h) [g/g]:38,4 
CRC (3 0 min) [g/g]:ll,2 
AAP (0,7 psi) [g/g]:21,6 
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Hydrogel -f ormende Polymermischung en thai tend 



a) ein hydrogel - f ormendes Polymer I rait S&ureresten und 

b) ein hydrogel - f ormendes Polymer II mit Amino- und/oder 
Iminor es ten , 

wobei das Verhaltnis der Siurereste zu der Suxnme aus Amino/ 
Iminoreste 1 : 9 bis 9 : 1 betr&gt, 

Hydrogel -f ormende Polymermischung nach Anspiruch 1, dadurch 
gekennz el chne t , daB das hydrogel - f ormende Polymer I vernetzte 
Polyacrylsaure ist, deren Carbons&uregruppen von 0 bis 50 % 
als Alkali- und/oder Ammoniumsalz vorliegen. 

Hydrogel -f ormende Polymermischung nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennz ei chne t , daB das hydrogel - f ormende Polymer II 
vernetzt ist und ein Polyethylenimin, ein mit Ethylenimin 
gepfropftes Poly ami doamin und/oder mit Ethylenimin gepfropf - 
tes Polyamin ist, 

Hydrogel -f ormende Polymermischung nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennz eichne t , daB das hydrogel -f ormende Polymer II 
ein vernetztes Polyvinylamin ist. 

Hydrogel - f ormende Polymermischung nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB das hydrogel - f ormende Polymer ein Poly- 
vinylamin mit einem Hydrolysegrad von 70-100 ist, das an- 
schlieflend thermisch nachvernetzt wurde. 

Hydrogel -f ormende Polymermischung nach den An sprue hen 1 oder 
2, dadurch gekennzeichnet , daB das hydrogel -f ormende Polymer 
II durch Copolymerisation von Vinylf ormamid und einer oder 
mehrerer monoethylenisch unges&ttigten Verbindungen, darauf 
folgender Hydrolyse und gegebenenf alls Entsalzung und an- 
schlieBender Verne tzung erhalten wurde. 

Hydrogel -f ormende Polymermischung nach Anspruch 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB das hydrogel - f ormende Polymer II 
ein Pfropf copolymer von vinylf ormamid auf polymeren Verbin- 
dungen ist, das anschliefiend hydrolysiert , gegebenenf alls 
entsalzt und vernetzt wurde. 
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8. Hydrogel -f onaende Polymermischung nach den Anspruchen 1, 2 
und 6, dadurch gekennzeichnet, daB das hydrogel - formende 
Polymer II ein Copolymer aus Vinylf ormamid und mono- 
ethylenisch ungesattigten Mono- und/oder Polycarbonsauren 

5 ist, das anschlieBend hydrolysiert , gegebenenf alls entsalzt 

und durch Erwarmen vernetzt wurde. 

9. Hydrogel -formende Polymermischung nach den Anspruchen 1, 2 
und 6, dadurch gekennzeichnet, daB das hydrogel - formende 

10 Polymer II ein Copolymer aus Vinylf ormamid und mono- 

ethylenisch ungesattigten Mono- und/oder Polycarbonsauren 
ist, das hydrolysiert, gegebenenf alls entsalzt, durch Er- 
warmen vernetzt wurde und anschlieBend mit einera kationischen 
Polymer Oder Copolymer auf Basis von Polyvinylamin oder Poly- 

15 ethylenimin und/oder mit mindestens einem bif unktionellen 

Verne tzer weiter vernetzt werden. 



20 



25 



10- Hydrogel -formende Polymermischung nach den Anspruchen 1 bis 
3, dadurch gekennzeichnet , daB Polymer II ein Polyethyleni - 
min, ein mit Ethylenimin gepfropftes Poly ami doarnin oder ein 
Polyamin ist, daB durch Umsetzung mit a, p - ungesattigten Car- 
bonsauren, deren Estern oder durch Strecker-Reaktion polymer - 
analog modifiziert wurde und anschlieBend thermisch vernetzt 
wurde. 

11. Hydrogel -formende Polymermischung nach Anspruch 1 mit einem 
SFC- Index von > 10 000. 

12. Hydrogel -formende Polymermischung nach Anspruch 1 mit einem 
30 PAI- Index (NaCl) von > 100 nach einer Quellzeit von 16 h. 

13. Hydrogel -formende Polymermischung nach Anspruch 1 mit einem 
PAI -Index (Jayco) von > 150 nach einer Quellzeit von 16 h. 

35 14. Hydrogel -formende Polymermischung nach Anspruch 1 mit einer 
Diffusing Absorbency Under Pressure von > 30 g/g. 

15. Hydrogel - formende Polymermischung nach Anspruch 1 mit einer 
Wicking Distance > 5 im Wicking Performance -Test und einer 

4 0 Wicking -Capacity von mindestens 5 g. 

16. Hydrogel -formende Polymermischung nach Anspruch 1 mit einer 
Acquisition Time 3 von < 25 s und einen Rewet 3 von hochstens 
9 g im Acquisition Time/Rewet-Test unter Druck. 
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17. Hydrogel -f ormende Polymermischung nach Anspruch 1 mit einem 
RAC- Factor von mindestens 80. 

18. Hydrogel -f ormende Polymermischung nach Anspruch 1 mit einer 
5 DATGLAP von mindestens 50 g/g. 

19. Hydrogel -f ormende Polymermischung nach Anspruch 1, die durch 
Mischen von Polymergel I und Polymerpulver II oder von 
Polymerpulver I und Polymergel II erhalten wird. 

10 

20. Hydrogel -f ormende Polymermischung nach Anspruch 1, die durch 
Zugabe einer Mis chung skomponente I oder II als Pulver in die 
Reaktionsmischung der anderen Komponente erhalten wird, 

15 21. Hydrogel -f ormende Polymermischung nach Anspruch l f die durch 
Selbstvernetzung des Polyvinylamins mit einem Hydrolysegrad 
von 70-100 beim Trocknen einer Mischung der Polymere I und II 
bei Temperaturen von 80-200°C erhalten wird. 

20 22. Verwendung der hydrogel - formenden Polymermischung gemaB An- 
spruch 1 als Absorptionsmittel fur Wasser und wafirige Flus - 
sigkei ten. 

23. Verwendung der hydrogel - formenden Polymermischung gemafi An- 
25 spruch 1 in Hygieneartikeln, die zur Absorption von Korper- 

f lussigkeiten eingesetzt verdea. 



30 



35 



40 



45 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intel anal Application Mo 

PCT/EP 00/03220 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER , 

IPC 7 C08L101/14 C08J3/24 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



fVSrrfmum documentation searched (classification system foflowed by classification symbols) 

IPC 7 C08L C08J 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are Included In the fields searched 



Electronic data base consulted during the International search (name of data base and, 

EPO-Internal , WPI Data 



where practical, search torms uood) 



<X DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category* Citation of document, vwth indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



p,x 



MO 99 34843 A (PROCTER & GAMBLE) 
15 July 1999 (1999-07-15) 
claims 10,11 
page 9, line 5 -page 12, line 11 
page 30, paragraph 3 

W0 98 24832 A (KIMBERLY CLARK CO) 
11 June 1998 (1998-06-11) 
cited In the application 

claims 1,3,4,7-9,11 
page 6, line 15 - line 19 
page 8, line 11 -page 9, line 3 
page 9, line 32 -page 10, line 18 
page 12, line 4 - line 25 



1-3,10, 
19,22,23 



1-3,10, 
22,23 



| X\ Furthof documents aro listed In the continuation of boot C. 



(O 



Patent family members are listed in annex. 



* Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which ts not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but pubflched on or after the international 
filing date 

*L" document which may throw doubts on priority claim<s) or 
which Is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified} 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

°P* document published prior to the International King date but 
later than the priority date claimed 



T later document published after the international fling date 
or priority date end not in conflict with the application but 
crted to understand the principle or theory underlying the 



"X" document of particular relevance; the claimed Invention 
cannot b& considered novel or cannot be considorod to 
Involve an inventive step when the document le taken alone 

•V document of particular relevonoe; the claimed invention 

cannot be considered to involve an Inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 



document member of the same patent famfly 



Date of the actual completion of the international search 

15 August 2000 


Date of mailing of the international search report 

22/08/2000 


Name and mailing address of the ISA 

European Petent Office. P.B. 5B1 8 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswifr 

Td. (+31 -70) 340-2040. Ta. 31 651 epo ni, 
Far (+31-70) 340-3018 


Authorized officer 

Hallemeesch, A 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



ime enal Application No 

PCT/EP 00/03220 



C(Contlnuaboo) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category • Citation of document, with Indication, whore appropriate, of the relevant passage* 



Relevant to dalm No. 



ET AL) 



US 5 382 610 A (HA RAO A NOBUYUKI 
17 January 1995 (1995-01-17) 
claim 1 

line 53 - line 58 
line 49 -column 5, 
column 5, line 59 -column 6, 
column 8, line 54 - line 58 
column 11, line 54 -column 14, line 40 



1-4,10, 

22,23 



column 3, 
column 4, 



line 62 
line 60 



US 5 883 158 A ( UMADA AKIRA 
16 March 1999 (1999-03-16) 

claims 11,4,5,7 

example 1 



ET AL) 



1-3,10, 
22,23 



US 4 137 217 A (TSUCHIDA EISHUN ET AL) 
30 January 1979 (1979-01-30) 
column 1, line 7 - line 29 
examples 20,26 



) 



Form PCT/19 A/210 (continuation of sooond *heet> (July 1992) 



page 2 of 



2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Into . tonal Application No 

PCT/EP 00/03220 



Patent document 


Publication 




Patent family 




Publication 


cited in search report 


date 




members) 




date 


WO 9934843 A 


15-07-1999 


AU 


1501299 


A 


26-07-1999 




1 1— Ofi— 1QOQ 


All 

AU 


CA C A OOO 


A 


29-06-1998 






CN 


1239487 


A 


22-12-1999 






EP 


0941274 


A 


15-09-1999 






HU 


9904038 


A 


28-03-2000 


US 5382610 A 


17-01-1995 


JP 


5031362 


A 


09-02-1993 






EP 


0493011 


A 


01-07-1992 






JP 


5096159 


A 


20-04-1993 



US 5883158 A 



16-03-1999 



JP 
JP 
JP 
DE 
0E 
EP 
ES 
W0 



8053550 A 
2938775 B 
8176311 
69505398 
69505398 
0775161 
2123278 
9605234 



A 
D 
T 
A 
T 
A 



27- 02- 
25-08- 
09-07- 
19-11- 
11-03- 

28- 05- 
01-01- 
22-02- 



1996 
1999 
1996 
1998 
1999 
1997 
1999 
1996 



US 4137217 


A 


30-01-1979 


JP 


793855 


C 


30-10-1975 








JP 


49025227 


A 


06-03-1974 








JP 


50006570 


B 


15-03-1975 








CA 


1015495 


A 


09-08-1977 








0E 


2333207 


A 


17-01-1974 








FR 


2198976 


A 


05-04-1974 








GB 


1431839 


A 


14-04-1976 








IT 


985806 


B 


20-12-1974 








SU 


540575 


A 


25-12-1976 



Form PCT/lSA/210 (patent tamfly amox) (July 1 992) 



INTERNA TIONALER RECHERCHENBERICHT 



Irrtc lOnaies Alctenxelchen 

PCT/EP 00/03220 



A. KJ^SSIFIZIEHUNG OES ANMELDUNGSGEGENST ANDES 

IPK 7 C08L101/14 C08J3/24 



Nach der International <n Patentklassifikation (IPK) oder nach def national en Klassffihatton und der IPK 



a RECHERCHIERTE GEBIETE 



RecherchJerter Mindestprutstorf (Ktessffikabcossystem und Kkssiflkattansayrnbde ) 

IPK 7 C08L C08J 



Recherchierte aber nfcht zum Miridestprutetoft gehdrende Vordffentltehungen. soweit deae unier die recnercnierten GeWete fallen 



Wahrend der IntamatlonaJen Recherche koneuitlerte eiektrcrtsche Datenbank (Name der Oalenbank und evU. verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data 



C. ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAG EN 



Kategorie" 



Bezetafinung der Verdfferrtilchung, aoweft erforderticn enter Angabe der h Betracht kommend«n TeUe 



Betr. Anspruch Nr. 



P.X 



WO 99 34843 A (PROCTER & GAMBLE) 
15. Jul1 1999 (1999-07-15) 
Anspriiche 10,11 

Selte 9, Zelle 5 -Selte 12, Zeile 11 
Seite 30, Absatz 3 

WO 98 24832 A (KIMBERLY CLARK CO) 
11. Juni 1998 (1998-06-11) 
in der Anmeldung erwahnt 
Anspruche 1,3,4,7-9,11 
Seite 6, Zeile 15 - Zeile 19 
Seite 8, Zeile 11 -Seite 9, Zeile 3 
Seite 9, Zeile 32 -Seite 10, Zeile 18 
Selte 12, Zeile 4 - Zeile 25 

-/- 



1-3,10. 
19,22,23 



1-3,10, 
22,23 



I Xl W^ter* Veroffentiic*Tungen «nd der Fortsetzung von Fold C zu |v 1 Slehe Anhang PatontfamiKe ? 
1— J entnehmen l A 1 | 


- Besondere Kategorien von angegebeoen V»r6rfen«[chungen : *T" Spatere VerorfentJIchung. <*e nach dem irrternationaien Anmeidedalum 
"A" VeroffenUicriung. die den eJkjemeinen Stand der Techrnk definiert. oder dem Prtorrtatsdatum veroffenrttcht word en Ist und mit der 

aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen 1st Anmeldung nicht koilldiert, sondem nur zum Veretandnis des der I 
'E- Stores Dokument, das jadoch erst am oder nach dem intemationalen ^^S^^SSSb^^" 6 ^ Pr1nzips *** der lhr zuflrundellegenden 

Anmeidedatum verorfenlflcrrt worden Ist -v- Jl .t^^TzT^.. T__ q . ^ w _ 1 
V Ve^Uung, diegeetgr^ ist, einen Pr^tatsanspruch zwe«elbaft er- * V Ra£?a^^ 

al^.r^^^ ^ rC^S „ 
scOod^die aus einem anderen beeonderen Grund angegeben .st (wie ^ 

-O- Verfiffentllchung. die sich auf eine mundiche Offenbarung, vEoffert^^ ^^S^^^^^S^m 
eine Benutzung, eine Aussteirung oder andera Matoahmtn bezJehi dJ£V*t*£^ tor 1^ P=SS^™ XSSSlISfl!?^ Wfd Und 

T" VerWferrtJlchung: die vor dem intemationalen Anmeldedatum. aber nach *"^J™**** . Fachmann nahellegend ist 

dem beanspcuchten Priori tatsdatum veroffenttcht worden ist * VerorianUtchung, die Mtgiied derseiben Patentfamilie ist | 


Datum des AbscWuasee der intemationalen Recherche 

15. August 2000 


Absendedaium des internationalen Recheichenberichts 

22/08/2000 


Name und Postanschrift der International en Recherchenbehords 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HV RiJsWjk 

Tel. (-^31 -70) 340-5040. Tx. 31 651 epont, 
Fax: (431-70) 340-3018 


BevoUmachtigter Bediensteter 1 

Hallemeesch, A | 



Seite 1 von 2 



INTERNA TIONALER REJCHERCHENBERICOT 



>nalea Aktenz»ich»n 

PCT/EP 00/03220 



&<FortSfttumg) AL3 WESENTUCH ANGESEHENE UNTEHLAGEN 



Kategorfe 



Bezetehnung dor Verdffentllchung, soweit erfonterfich unter Angabe der in Betrachfkomm widen TeHe 



Betr. Arwpruch Nr. 



US 5 382 610 A (HARADA N0BUYUKI 
17. Januar 1995 (1995-01-17) 



ET AL) 



Anspruch 
Spalte 3, 



1 



1-4.10, 
22,23 



. Zelle 53 - Zelle 58 

Spalte 4, Zelle 49 -Spalte 5, 

Spalte 5, Zelle 59 -Spalte 6, 

Spalte 8, Zeile 54 - Zelle 58 



Zelle 62 
Zeile 60 



Spalte 11, Zelle 54 -Spalte 14, Zelle 40 



US 5 883 158 A (UMADA AKIRA 
16. Harz 1999 (1999-03-16) 

Anspruche 11,4,5,7 

Bel spiel 1 



ET AL) 



1-3.10, 

22,23 



US 4 137 217 A (TSUCHIDA EISHUN ET AL) 
30. Januar 1979 (1979-01-30) 
Spalte 1, Zelle 7 - Zelle 29 
Belspiele 20,26 



FocmWafl PCT71SA/21 0 ( Forts© erung von Blatt 2) (JUi 1992) 



Seite 2 von 2 



INTERNAHONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Verdtfentflchuigon. de zur seiben Patentfamdie gehoren 



Im Recherche nbericht 
angefuhrtea Patentdokument 



Intel <natea Aktenrochen 

PCT/EP 00/03220 



Datum cter 


Mftglldd(er) der 


Datum der 


Ver«fentfichung 


Patentfamihe 


VerGffentfchung 



WO 9934843 



15-07-1999 



AU 



1501299 A 



26-07-1999 



W0 9824832 



11-06-1998 



AU 
CN - 
EP 
HU 



5454298 A 
1239487 A 
0941274 A 
9904038 A 



29-06-1998 
22-12-1999 
15-09-1999 
28-03-2000 



US 5382610 A 17-01-1995 JP 5031362 A 09-02-1993 

EP 0493011 A 01-07-1992 
JP 5096159 A 20-04-1993 



US 


58£ni 5ft 

3000 X JO 


A 
r\ 


1 fi— H*}— 1 QQQ 

1 V UO 1 777 


or 


OU9JD3U 


A 

f\ 


c. / — \Jcr" l77U 










jp 


2938775 


B 


25-08-1999 










jp 


8176311 


A 


09-07-1996 










DE 


69505398 


D 


19-11-1998 










DE 


69505398 


T 


11-03-1999 










EP 


0775161 


A 


28-05-1997 










ES 


2123278 


T 


01-01-1999 










WO 


9605234 


A 


22-02-1996 


us 


4137217 


A 


30-01-1979 


JP 


793855 


C 


30-10-1975 










JP 


49025227 


A 


06-03-1974 










JP 


50006570 


B 


15-03-1975 










CA 


1015495 


A 


09-08-1977 










DE 


2333207 


A 


17-01-1974 










FR 


2198976 


A 


05-04-1974 










GB 


1431839 


A 


14-04-1976 










IT 


985806 


B 


20-12-1974 










SU 


540575 


A 


25-12-1976 



1 



Formbtaa PCT7ISA/210 (Anhang Patsftffamil«)(JtdJ 1992} 



